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(A f B, FT und Q sind in der Beschreibung definiert) 
konnen nach Gbiichen Methoden hergestellt und 
als Mikrobizid , insbesondere gegen phytopatho- 
gene Pilze, verwendet werden. 
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C 

Neu Acrylsaur amide 



Die Erfindung betrifft neu© AcrylsSureamide, Die neuen AcrylsSureamide haben die Formel 

ihre Herstellung und ihre Verwendung als mikrobi- 
zide Mittel. 



TO 



in der 

T5 



A 
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R 1 fQr Wasserstoff; Halogen, Cyano Oder gegebe- <5 
nenfalls substituiertes C,-CrAlkyl steht, 

QfUr 

50 



3 
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4 



8 9 
NR R ode 



10 



steht, 

R 2 , R 3 , R 4 , R* und R 8 , die gleich oder verschieden 
sein konnen fUr Wasserstoff; Halogen; Nitro; 
Cyano; Carboxy; Hydroxy; Crd-Alkoxycarbonyl; 
CONR 10 R"; NR^R 11 ; NR ,a -COR n ; 

oder fOr die folgenden gegebenenfalls substituier- 
ten Reste: 

CrCe-Alkyl, CrC«-Alkoxy, C,-C 4 -Alkyl-S(0)p (mit p 
= 0, 1 t 2), C 3 -C 7 -CycIoalkyl, Phenyl, Phenoxy oder 
Pheny!-S(0)p-{mit p = 0 1 , 2) stehen, 

R 1 und R 1 , die gteich oder verschieden sein 
konnen, fQr Wasserstoff; 

die folgenden gegebenenfalls substituierten Reste: 

C,-C«-Alkyl, Ci-Cr-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl, C,- 
CrAlkenyl, d-CrAIkinyl oder Alkoxyalkyl stehen, 

R 10 und R 11 , die gleich oder verschieden sein 
konnen, fQr Wasserstoff, Benzyl, Phenyl oder d- 
C 4 -Alkyl, als Substituenten in Hetaryl oder Hetary- 
loxy auch fQr Halogen, Amino oder Mono-oder Di- 
niederalkylamino stehen. oder gemeinsam fUr - 
(CHiVoder-tCH,),-, 

X -Y fQr eine Einfachbindung; 

-0-; -S(0)p-(mit p = 0, 1, 2); -CONR 10 -; -NR tfl CO; 
NR 11 CONR 10 ; -N = N-; -CHR 10 -S(0)p-; -CHR*0-; - 
(mit p ■ 0, 1, 2); -S0 2 NR T0 -; -N = CHs -CnH^mit n 
= 1 bis 10); -CH = CH-; -NR*CSNR"-; -NR 10 -; - 
R 10 N-CHR 11 -; -CHR 10 NR"-; -O-CHR 10 -; -S(0)p-C 
HR 10 -(mit p = 0, 1, 2); -NR 1 'SO»-oder -OSO a -; - 
O a SO-; -0 2 S-NR 10 -; -C-C-; -S-S-; -CHOH-; -CO-; 



70 



75 



20 



^0 = CH a ; = CH-COOH; -NH-NH-; -N(O) = N-; 

-CH .o^^ CH-; -N = CH-; -N(R 10 ) -N = CH-; 

-N(R>NH-CO-; -NH-CH = CH-; ^CH-C*H 5 ; - 
COCH a O-; -CO-CH 2 S-;-COCH 2 NR 10 -; -OCH 2 CO-; - 
SCH 3 CO-; ^CH = N-; -NR 10 CH 2 CO-; -CH = NO; -C 
H 2 0-CONR 1D ; -CHjO-CO-; -S-CHrl -CH 2 CO-; -CO-O; 
-O-CO; -CO-S-oder -S-CO-steht; 

R 7 fQr Wasserstoff; NR ,0 R"; PO(OR to )(OR n ); - 
(CH a )q-C0-O-R 10 (mit q = 0, 1, 2, 3); Cyano; 
CONR 10 R 11 ; SO 2 NR 10 R"; 

Tri-Niederalkyl-silyl; bis zu zweifach durch R' 8 und 
R 11 substituiertes Hetaryl oder Hetaryloxy; [(1- 
FormyIamino-2,2 f 2-trichlor)ethyl]amino; 1 -(3,4- 
Dimethoxyphenyl)-3-(morpholin-4-yl)-prop-1-en-3- 
25 on; 

die folgenden gegebenenfalls substituierten Reste: 

Phenyl, Alky I mit bis zu 12 C-Atomen gegebenen- 
30 falls auch durch Sauerstoff und/oder Schwefela- 
tome unterbrochen, Cycloalkyl, gegebenenfalls 
auch durch Sauerstoff und/oder Schwefelatome 
und/oder Stickstoff unterbrochen, phenylsubstituier- 
tes QrC a -AIky! ( C-C-Alkenyl, C a -C,-Alkinyl, CrC,- 
35 Cycloalkenyl oder Naphthyl steht, 

wenn X -Y fOr eine Einfachbindung steht, kflnnen 
R 7 und R* auflerdem gemeinsam fQr eine vicinale 
gegebenenfalls mehrfach substituierte BrOcke der 
40 Forme! 

-(CH 2 ) n -E-(mit n = 2, 3), -(CH = CH)-D oder 



45 




4 
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mit e - 0 Oder 1) 

stehen; 

wobei 



E fQr CH,; 0; S oder NR 1fl 

D fQr CH,; O; S; NR ,C ; -CH t -CH,-oder -CH=CH- 
steht 

5 Bevorzugt sind Verbindung n der Formel 



B 



,C*CR -CO-Q 



(I) 



in der 



75 



fiir 



R' 




R 



fiir 



oder gegebenenfalls substituiertes p-Biphenylyl, 




30 



R 1 fQr Wasserstoff; ferner auch fQr Halogen, 
Cyano oder gegebenenfatis substituiertes C,-C 4 -AI- 
kyl steht, Q fQr 



35 




steht. wobei R* und R' insbesondere fQr C,-C 4 -Alkyl 
stehen, vor allem fQr R* gleich Methyl und R* 
gleich C-OAIkyl, etwa Methyl, Ethyl, Propyl, und 
R* und R" vor allem fQr Wasserstoff stehen, 

R J , R 3 , R 4 , R* und R*. die gleich oder ver- 
schieden sein kQnnen, fQr Wasserstoff; Halogen; 
Nitro, Cyano; Carboxy; Hydroxy; C,-C 4 -Alkoxycar- 
bonyl; CONR ,0 R 11 ; NR ie R"; NR tfl COR" 

oder die gegebenenfalls substituierten Reste: 

C,-C 4 -A!kyl, C-CrAIkoxy, Ci-C 4 -Alkyl-S(0>p; (mit p 
""0. 1. 2); C 3 -Cr-Cycloalkyl, Ph nyl, Phenoxy oder 
PhenyI-(SO)p-(mit p = 0, 1, 2) stehen, 



R 1 und R', die gleich oder verschieden sein 
45 kSnnen fQr Wasserstoff; 

die gegebenenfalls substituierten Reste: 

C,-C«-Alkyl, CrCr-Cycloalkyl; Phenyl; Benzyl, C- 
so C 4 -Alkenyl f Propargyl oder Alkoxyaikyl stehen, 

R 1 * und R", die gleich oder verschieden sein 
kQnnen, fQr 

Wasserstoff oder C,-C 4 -Aikyl stehen. 
55 Die bevorzugten Bedeutungskombinationen fQr 
X-Y und R' sind: 
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a) wenn X -Y fDr eine Einfachbindung steht, 

ist 

R 7 gegebenenfalls substituiertes C*-C. a -A!kyl; gege- 
benenfalls substituiertes Phenyl oder Cj-CVCycloal- 
kyl; gegebenenfalls substituiertes Naphthyl oder bis 
zu zweifach durch R* und R" substituiertes Hetaryi 
oder Hetaryloxy oder PO(OR ,e )(OR n ); 

b) wenn X -Y fUr 0 oder S(0)p (mit p = 0, 
1,2) steht, ist 

R 7 Wasserstoff oder substituiertes Alkyl mit bis zu 
12 C-Atomen; gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 
C 3 -C 7 -Cycloalkyl, Naphthyl; PO(OR ,0 )(OR"); 
COOR 10 mit R 1D * H) gegebenenfalls substituiertes 
Pyridyl oder Tri-niederalkylsilyl; 

c) wenn X -Y filr NR 10 CO steht, ist 

R 7 gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl, 
Naphthyl Oder CycloalkyI; durch R 10 und R" bis zu 
zweifach substituiertes Hetaryi oder Hetaryloxy 
oder NR ,8 R U ; 

d) wenn X -Y fQr NR"CSNR" oder 
NR 10 CONR" steht, ist 

R 7 Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 
Phenyl, Benzyl, Naphthyl oder C 3 -Cr-Cycloalkyl 
Oder NR 10 R"; bedeutet 

e) wenn X -Y fUr N = N steht, ist 

R 7 gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Naph- 
thyl; 

f) wenn X -Y fQr CHR 10 -NR"; -CHR 10 -0 oder 
-CHR 18 S-steht, ist 

R 7 Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes C, - 
Cn-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Ca-Cr-Cycloalkyl oder 
Naphthyl; PO(OR ,0 )(OR") oder COOR" (mit R 10 * 
H); - 

g) wenn X -Y fQr SO,NR 10 steht, ist 

R 7 Wasserstoff; NR 10 R"; gegebenenfalls substituier- 
tes C,-Ct a -Alkyl r Phenyl, Benzyl, Naphthyl oder Cs- 
CrCycloalkyl; 

h) wenn X -Y fOr N =* CH steht, ist 

R 7 gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl 
oder Naphthyl; 

i) wenn X -Y fGr (CH,)„ (mit n = 1, 2. 3, 4) 
steht, ist 

R 7 Cyano: COOR 18 ; PO(OR*)(OR"); NR ,ft R"); gege- 
benenfalls substituiertes Phenyl, Ca-Cr-Cycloalkyl 
oder Naphthyl oder bis zu zweifach durch R 10 und 
R" substituiertes Hetaryi; 



j) w nn X -Y fQr CH = CH steht ist 

R 7 gegebenenfalls substituiertes d-Ca-AIkyl, Phe- 
nyl, Benzyl oder Naphthyl; 
5 k) wenn X -Y fQr NR 10 steht, ist 

R 7 PO(OR 10 )(OR"); COOR 11 (mit R 11 * H) gegebe- 
nenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl, Naphthyl 
oder C-Cr-Cycioalkyl; 
to I) wenn X - Y fur R 10 NCHR"; O-CHR 10 oder 

S(0)pCHR 10 (mit p = 0, 1, 2) steht, ist 

R 7 substituiertes CrC-Alkyl; POtOR^OR 11 ) Tri- 
niederalkylsiiyl; gegebenenfalls substituiertes C*-C 
is u-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Cs-Cr-Cycloalkyl, Naphthyl 
oder bis zu zweifach durch R 10 und R" substitui r- 
tes Hetaryi oder (CH 2 )q COOR 10 (mit q = 0, 1. 2, 
3); 

m) wenn X -Y far NR ,0 S0 2 oder 0-SO a steht, 

20 ist 

R 7 gegebenenfalls substituiertes CrCa-AIkyl, Phe- 
nyl, Benzyl, Naphthyl, C,-C,-Cycloalkyl; NR 10 R"; bis 
zu zweifach durch R ,e und R" substituiertes Hetaryi 
25 oder (CHa)q-COOR 10 (mit q = 0, 1 , 2, 3); 

. n) wenn X -Y fQr O-CO oder S-CO steht, ist 

R 7 Wasserstoff; NR 16 R"; gegebenenfalls substituier- 
tes Alkyl mit bis zu 12 C-Atomen, Phenyl, Benzyl, 
30 CycloalkyI oder Naphthyl; 

o) wenn X -Y fUr CO-0 Oder CO-S, oder 
CONR 10 steht, ist 

R 7 substituiertes C,-C 4 -Alkyl; gegebenenfalls substi- 

35 tuiertes C 5 -C«-Alkyl, Phenyl, Benzyl, CycloalkyI 
oder Naphthyl. 

In den vorstehenden Definitionen kdnnen die 
Reste und Gruppen jeweils gieich oder verschieden 
sein, d.h. wenn einer der zuvor genannten Substi- 

40 tuenten in einem bestimmten MolekQI mehrfach 
vorkommt kann die jeweilige Bedeutung im Rah- 
men der Definitionsbreite frei gewShlt werden. 

Von den Resten in A (R a , R 1 und R 4 ) bzw, von 
den Resten B (R 5 und R*) bedeutet in der Regel 

45 nur einer Carboxy, C-Ci-Alkoxycarbonyi, 
CONR^R", NR™R 11 , NR ,0 -COR 11 , CrCr-Cycloalkyl, 
Phenyl, Phenoxy oder Phenyl-S(0)p. 

Mit Alkyl sind geradkettige oder verzweigte C- 
Ca-Alkylradikale oder aber als Niederalkyl die C- 

50 C 4 -Alkylradikale gemeint und umfassen die MethyK 
Ethyl-, n-Propyh iso-Propyl-, n-Buty!-, sek-Butyl-, 
tert-Butyl-, iso-Butyl-, sowie die isomeren Pentyl-, 
Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyh Decyl-, Undecyl- 
und Dodecylradikale. 

55 Die vorstehende Definition gilt auch, wenn das 
AlkylradikaJ substitui rt und/oder Bestandteil einer 
Alkoxyalkyl-, Aikoxycarbonyl-, Carbamoyl-, Alkoxy-, 
Alkylthio-, Alkylsulfinyi-, Alkylsutfonyl-, 



6 



9 
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Monoalkylamino-, Araikyi-, Aikylthiomethyl-, Dialky- 
laminogruppe ist Oder das Alkylradikal als Substi- 
tuent an ein aromatisches, heterocyclisches Oder 
cartx>cyclisches System gebunden ist 

Unter substituiertem Alky! sind Alkylradikale zu 
verstehen, die ein Oder mehrfach mit Hydroxy, 
Alkoxy, Mercapto, Halogen, Alkyfthio, Nitro. Cyano 
Oder Amino, Mono-oder Di-niederalkylamino substi- 
tuiert sind. Bevorzugt sind Halogen, Hydroxy, Al- 
koxy, Cyano; hervorzuheben ist die Trifluormethyl 
und die Trichlormethylgruppe, femer -CCI = CHCI. 




Substituiertes Phenyl oder substituiertes Naphthyl 
sind vorzugsweise bis zu dreifach durch Halogen, 
C,-C«-Alkyl, Alkylthid Oder Alkoxy, Nitro, Cyano, 
Amino, Monoalkylamino. Dialkylamino, Halogenal- 
kyl, Halogenalkylthio, Halogenalkoxy, Carboxy oder 
Alkoxycarbonyl substituierte Systeme.- 

Mit "Hetaryr-Gruppen sind vor ailem N-Hete- 
rocyclen gemeint, die liber ein Ringstickstoffatom 
Oder auch Gber ein C-Atom an das Verbindungs- 
glied X -Y gebunden sind. Hetaryl umfaUt neben 



Halog ne sind Fluor, Chlor, .Brom und Jod, 
vorzugsweise Ruor, Chlor und Brom und in zweiter 
Unie Jod. 

C-Cr-Cycloalkyl sind Cyclopropan, Cyclobutan, 
5 Cyclopentan, Cyclohexan und Cycloheptan. Bevor- 
zugt ist Cyclopropan, Cyclopentan und Cyclohe- 
xan. 

Die Cycioalkylgruppen sind vorzugsweise un- 
substituiert oder bis zu dreifach durch Alkyl, Halo- 
70 gen (bevorzugt Fluor, Chlor), Hydroxy, Oxo Oder 
Amino substituiert. Durch Sauerstoffatome unter- 
brochene Cycioalkylgruppen sind z.B. 



75 




■OH 



20 



aromatischen auch ganz oder teilweise hydrierte 
Verbindungen, ferner kondensierte Systeme. die 
Benzolringe enthalten, z.B. Pyrazolyl-, Pyrazinyh 
Imidazolyh 1 ,2,4-Triazolyh Morpholinyl-, 
PiperidinyK Pyrrolyl-, Pyrrolidinyl-, 2,5- 
Dioxopyrrolidinyl-, 1 ,3-lsoindoldionyI-und Pyridinyl- 
radikale sowie von Indol, Benzofuran, Chinolin oder 
Benzothiophen abgeleitete Reste. 

Weitere Hetaryl-Grupperi sind beispielhaft 
durch die nachstehenden Formeln dargestellt: 



35 



40 
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50 
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, CI — 



H 



N 



N' 
H 



I 

CH 3 . 



N 



N 



T3-. -N N 0 



N 



S ,N 



N NH 



s o 



N N 



N 



S .N-C 0 H e , 



V""" 2 " 5 ' *\ S / N ' 



.N 



H 3 C 



N 



CH. 



55 



8 



I r 1 r 
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N 



N 



4. 



N 



V • 



N,- 



CI 



CI 



-CI , c 



N 



CH. 



CI 



CI 



-H- 

V 



N 



N 




S NH 



NH , 



N 



NX 



• s 




N 



NH 



S 




N-CH. 



Die an die Phenylradikale A und B gebundenen 50 
Substituenten sind vorzugsweise (mit Ausnahme 
der an das BrUckengliod X -Y gebundenen Substi- 
tuenten) Halogen, Nitro, Amino. Methylthiomethyl, 
M thoxymethyl 1 Methylthio, Methoxy, Cyanome- 
thyl. Ethoxy, Ethytthio, C,-C 4 -Alkyl, Acetamido, Me- 55 
thylamino und Dimethyiamino. 

Die Substituenten sind vorzugsweise in meta 
Oder para-Stellung an die beiden Phenylringe A 



und B gebunden. Als bevorzugtes Substitutionsmu- 
ster far den Ring A seien neben dem unsubstituier- 
ten System genanrrt: 3,4-Dimethoxy, 3-Ethoxy-4- 
methoxy, 3-ChIor-4-methoxy, 3 f 5-Dichlor-4-amino, 
3-Brom-4-methoxy, 3-Methyl-4-methoxy f 3-Ethyl-4- 
methoxy, 3-PropyM-m thoxy, 3-Brom-4-dimethyIa- 
mino, 3,4-Dimethyl, 3-Amino-4-methoxy, 3-Aceta- 
rnido, 3-Aeetamido-4-methoxy, 3-Acetamido-4-ch- 
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lor, 3 f 5-DimethyI-4-methoxy, 4^Methoxy, 4-Ethoxy, 
3-Methoxy-4-methyl unci 3-Brom-4-amino. 

Der Rest Q ieitet sich bevorzugt von folgenden 
Aminen ab: 

Dimethylamin, Diethylamin, Methylethylamin, Me- 
thyipropylamin, Methylbutylamin, Morphoiin, 2- 
Methyl-morpholin, 2,6-Di-methylmorpholin, N-(2- 
HydroxyethylJ-N-Methylamin, N-(2-Hydroxyethyl)- 
N-ethylamin. 

Sind A und B in der Formei I verschieden, so 
konnen die Verbindungen der Fonmel I a!s cis- 
/trans-lsomere vorliegen. Die Fomnel I umfa/Jt in 



diesem Fait sowohl die einzelnen Isomeren als 
auch Gemische der cis-und der trans-Verbindung. * 
Des weiteren konnen die Reste A bzw. 6 in 
ihrer freien Drehbarkeit urn die Achse der Bnfach- 
5 bindung aufgrund sterischer oder sonstiger 
SekundSrwechselwirkungen beeintrachtigt sein; 
derartige Effekte konnen Atropisomerie hervorru- 
fen. Die Erfindung umfa/tt somit auch die atropiso- 
meren Strukturen von (I), 

Bnige typische Verbindungen gemafl der Erfin- 
dung sind in den nachstehenden Tabeiien auf- 
gefQhrt 
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TABELLE A 



Verbindungen dec Formel 




C = CH - CON 



Nr, 



(Formel I, XY gleich Einf achbindung) 
„7 



-n-C 3 H 7 



-*- C 4 H 9 



-CH(CH 3 )C 2 H 5 



-CH 2 CH(CH 3 ) 2 



-Vi-C 5 H U 



- h - C 6 H 13 



H 



y 



55 



11 




12 
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TABELLE B 
Verbindungen dec Focmel 




(Focrael I, XY gleich -0-) 

R 7 Position von OR 



1 -«-C 4 H 9 • 4> 

2 - a -C s H u .4 

3 -CC1-CHC1 4 
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JO 




14 



25 
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TABELLE C 



Vecbindungen. dec. Formel 



OCH. 




= CH - COQ 



Nr. R 



ci 



-N O 



Br 



CI 



CI 



CI 



-N 



> 



CH. 



'2 H 5 



CI 
CI 



-N 



> 
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TABELLE D 



Verbindungert den Focmel 



OCH 



CH. 



0_/\ 




XYR 



Nr. 



R -YX- 



C 6 H 5- 



-N. 



CH. 



C H 
2 5 



2 C 6 H 5 -N=N- 



3 C 6 H 5 -CH 2 0- 



4 C^H c -OCH - 

6 5 2 



C H 
2 5 



5 C 6 H 5 -N=N- 



-N 



C 2 H 5 
CH, 



6 C 6 H 5 -CH 2 0- 



•°2 H 5 



16 



29 



0 219 756 



30 



Nr. 



R 7 -YX- 



10 




co-o- 



.co-o- 



N 



CH 2 - 



■N, 




S - 



Allgemein zeigt sich, daB die Verbindungen der 30 
Formel 



— N 0 




= CH - CO - Q 



insbesondere mit Q gieich Morpholino Oder Methyl- 
ethylamino und R a , R 1 gieich Methoxy, R 4 gieich 
Wasserstoff, hinsichtlich des Restes B sehr stark 
variiert werden k6nnen t ohne da& die fungizide 
Wirkung sich verliert. Ahnliches gift insbesondere 



45 



so 



von den Substituentenkombinationen RVRVR 4 
gieich C 2 H,0/CH,0/H; Cl/CH 3 0/H; Br/CH s O/H; 
C*VCH a O/H; Cl/NtVCI; CH,0/C1/H. 

Man erhatt die neuen Verbindungen nach an 
sich bekannten Verfahren: 

1 . Umsetzung einer AcrylsSure der Formel 
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X C=CH 1 -COOH 
B 

worin A, B und R 1 wie zuvor definiert sind oder 
durch Umsetzung eines gegebenenfalls in situ her- 
gestellten reaktionsfahigen Derivates von (II) mit 
einer Verbindung der Formal 

HQ (III), 

in der Q wie zuvor definiert ist. 

Das Verfahren stellt somit die Acyiierung einer 
Verbindung der Formel 111 mit einer CarbonsSure 
der Formel II dar t wobei die Umsetzung vorteilhaft 
in Gegenwart eines die Saure II aktivierenden oder 
eines wasserentziehenden Mittels oder aber mit 
reaktiven Derivaten der Carbonsaure II oder des 
Edukts 111 gearbeitet wird. 

Als gegebenenfalls Im Reaktionsgemisch her- 
gestellte reaktive Derivate einer Carbonsaure der 
Formel II kommen bespielsweise ihre Alky!-, Aryh 
Aralkylester oder -thioester wie der Methyl-, Ethyl-, 
Phenyl-, oder Benzylester, ihre Imidazolide, ihre 
SSurehalogenide wie das Saurechlorid oder -bro- 
mid, ihre Anhydride, ihre gemischten Anhydride mit 
aliphatischen oder aromatischen Carbon-, Sulfen-, 
Sulfin-, Sulfonsauren oder mit KohlensSureestem, 
z.B. mit der Essigsaure, der PropinsMure, der p- 
Toluoisulfonsaure oder der O-EthylkohlensSure, 
oder ihre N-Hydroxyimidester in Betracht. Als. 
gegebenenfalls im Reaktionsgemisch hergesteltte 
reaktive Derivate eines Amins der Formel III eignen 
sich z.B. ihre "Phosphorazoderivate*. 

Als saureaktivierende und/oder wasserentziehende 
Mittel kommen beispielsweise Chlorarnei- 
sens§ureester wie Chiorameisensaureathylester, 
Phosphorpentoxid, N.N-Dicyclohexylcarbodiimid, 



70 



ts 



20 



25 



30 



35 



40 



(ID 



N.N'-Carbonytdiimidazol Oder N.N'-Thionyldiimida- 

zol in Betracht. 

Die Umsetzung wird zweckmaBigerweise in 
einem Losungsmittel oder Losungsm'rttelgemisch 
wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Ather, Tetrahydrofuran, Dioxan, Benzol, 
Toluol, Acetonitril oder Dimethylformamid, gegebe- 
nenfalls in Gegenwart einer anorganischen Base 
wie Natriumcarbonat oder einer tertaren organi- 
schen Base wie Triethylamin oder Pyridin, welche 
gleichzeitig als Losungsmittel dienen kann, und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines 
sMureaktivierenden Mittels bei Temperaturen zwi- 
schen -25°C und 150°C, vorzugsweise jedoch bei 
Temperaturen zwischen -10°C und der Siedetem- 
peratur des Reaktionsgemisches. durchgefUhrt. 
Hierbei braucht ein gegebenenfalls im 
Reaktionsgemisch entstandenes reaktionsfShiges 
Derivat einer Verbindung der allgemeinen Formein 
II oder III nicht isoliert zu werden, femer kann die 
Umsetzung auch in einem Oberschufl der einge- 
setzten Verbindung der allgemeinen Formel III als 
Losungsmittel durchgefOhrt werden. 

Erfindungsgemafl erhaltene cis-rtrans- 
Isomerengemische konnen gewCinschtenfalls an- 
schliefiend nach Gblichen Methoden in die entspre- 
chenden cis-und trans-Isomeren aufgetrennt wer- 
den. Das gleiche gilt fUr eventuelle Atropisomere. 

2. Verbindungen der Formel (I) sind auch dar- 
stellbar durch Umsetzung eines Ketons der Formel 
(IV) mit einem PhosphonoessigsSurederivat der 
Formel (XIV). in der R ? vorzugsweise fOr einen 
niederen Alkylrest steht, nach dem Verfahren von 
Wittig und Homer 



c=o 



B 
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R0 S 

\ o^p-chr-co-q 



(I) 



(IV) 



(V) 



Die Isomerentrennung erfolgt vorzugsweise 
durch fraktionierte Kirstaliisation, beispielsweise auf 
Methanol, Ethanol, Isopropanol, Methanol/Wasser 
oder Ethanol/Petrolether. 
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Verbindungen der Formel I mit basischen 
Gruppen konnen gewQnschtenfalls in 
Saureadditionssalze (IbergefUhrt werden, vorz 
weise in Salze von MineralsSuren wie Salzsi 
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Bromwasserstoffssiure, - SchwefelsSurei - Phos— 
phorsSure. 

Die AcrylsSurederivate der Formel II sind neu. 
Sie kSnnen nach bekannten Verfahren hergestellt 
werden. Ausgangsstoffe der Formel II, in denen die 
Reste A und B der Definition von Anspruch 1 
entsprechen, konnen ausgehend vom Keton der 
Formel IV nach zahlreichen literaturbekannten Ver- 



-fahren hergestellt w rden. 



Herstellung von Verbindungen der Formel II: 

(A) Durch Umsetzung von IV mit o-Halogen- 
carbonsSureester VI und anschlieBende Verseifung: 



to 



B' 



N C=0 ♦ Halogen-CHR-COOR" 



(IV) 



(VI) 



(II) 



. (B) Durch Umsetzung von IV mit CH-aciden 
Komponenten nach Knoevenagel, hier erlautert an- 
hand der Umsetzung von IV mit einem Nitril VII mit 
anschlie/tender Verseifung des Acrylnitrils VIII zur 
CarbonsSure II: 



20 



B 



)c=0 * CH 2 R 1 -CN 



(IV) 



(VII) 



25 



B 



pCR^CN 



(VIII) 



(II) 



(C) AcrylsSuren der Formel II k6nnen auch 
nach Wittig-Homer ausgehend von Keton IV durch 35 
Umsetzung mit einer Phosphones- 



sigsaureverbindung der Formel IX und an- 
schlie/tende Verseifung des Esters X hergestellt 
werden: 



B 



R0 N t 

£=0 + FO-CHR-COOR 



(IV) 



(IX) 



As C=CR-C00R* — ?(II) 
B 

(X) 



(R\ R" und R ,w sind gleiche oder verschiedene 
niedere Alkylreste) 



3. Aufbau bzw. EinfUhrung des Restes -XY-R' 
in Verbindungen der Formel 
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\ • 1 

C-CR -CO-Q 



(XI), 



worin A, Q, R\ R 5 und R* die obige Bedeutung 
haben und Z fur ein Wasserstoffatom oder einen 
gegen -XY-R 7 (worin X, Y und R 7 die obige Bedeu- 
tung haben) austauschbaren oder in -XY-R 7 um- 
wandelbaren Substituenten steht.' 

Die Reaktionen zum Aufbau oder zur 
EinfGhrung von -XY-R 7 konnen sehr unter- 
schiedlicher Art sein. Zu nennen sind insbesondere 
Substitutionsreaktionen, Additionsreaktionen, 
Veresterungs-und Amidierungsreaktionen, 
Oxidations*und Reduktionsreaktionen. 

(3a) Substituenten der Formel X-Y-R 7 , 
welche Qber ein Stickstoffatom an dem Phenylrest 
B gebunden sind, (wie etwa. -NR 10 -CO etc) sind 
ausgehend von Aminoverbindungen nach ailgemein 
bekannten Verfahren hersteilbar. Die Aminoverbin- 
dungen sind ihrerseits etwa durch Reduktion der 
entsprechenden aromatischen Nitroverbindungen 
gut zugSnglich. 

(3b) Phenolische OH-Gruppen am 
MolekQIteil B konnen nach Qblichen Verfahren ab- 
gewandelt werden, urn Verbindungen mit -XY- 
gleich -Oherzusteilen oder soiche Verbindungen, 
in denen die Gruppe -XY-R 7 Qber ein Sauerstoffa- 
tom an den Benzoiring gebunden ist 

(3c) Substituenten der Formel -X-Y-R', in 
denen -XY-gleich S(0)p ist, k5nnen z.B. aus den 
entsprechenden Mercaptoverbindungen (XI, Z 
gleich -SH) durch Substitution nach Gblichen Me- 
thoden (p = 0) und gegebenenfalls Oxidation zu 
den Sulfoxiden (p = 1) oder Suifonen (p = 2) 
erhalten werden. 

(3d) Wenn das BrUckenglied -XY-eine an 
den Benzoiring gebundene CHj-Gruppe aufweist, 
kann eine entsprechende Verbindung XI mit Z 



gleich -CH 2 -HaI (Hai = CI, Br, J) durch nucleophile 
Substitutionsreaktionen, z.B. mit Phenolat oder 
Thiophenoiat, oder mit anderen Reaktionspartnern, 
75 die unter Halogenwasserstoffabspaltung mit d r 
CH a -Gruppe verkndpft werden kQnnen, substituiert 
werden. 

(3e) Wenn -XY-R 7 einen Qber -CO-an d n 
Benzoiring gebundenen Rest darstellt, k6nnen ent- 

20 sprechende Verbindungen XI mit Z = COOH funk- 
tionalisiert werden. 

(3f) In Verbindungen XI, in denen Z eine 
leaving group, z.B. ein reaktionsfahiges Halogen 
darstellt, kann das Halogenatom durch Umsetzung 

25 mit entsprechenden nucleophilen Verbindungen H- 
XY-R 7 unter Halogenwasserstoffabspaltung funktio- 
nalisiert werden. 

(3g) Eine wichtige Methode zur Funktionaii- 
sierung von Verbindungen der Formel XI, in denen 

30 Z fGr Jod oder Brom, R 1 fQr Wasserstoff steht und 
die Verbindung XI keine weiteren Brom-oder Joda- 
tome enthait, besteht in der Umsetzung der ents- 
prechenden Verbindungen XI mit einem entspre- 
chenden Aiken nach der Methode von Heck - 

35 (Eiru:elheiten sind be! Verfahren 4 beschrieben). 
Dabei wird unter Halogenwasserstoffabspaltung 
eine VerknQpfung zwischen dem Benzoiring und 
dem Aiken geschaffen, gegebenenfalls unter Ver- 
schiebung der Doppelbindung, etwa bei der Umset- 

40 zung mit Cyclohexen. Durch Verwendung von 
carboxy-oder alkoxycarbonylsubstituierten Alkenen, 
z.B. Acrylsaure oder Zimtsaure oder ihren Nieder- 
alkylestern, gegebenenfalls Hydroiyse und Decar- 
boxylierung, kann die VerknGpfungsposition ge- 

46 steuert werden, Schema: 
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V 




=CH-COQ 



Vj(Bt) 



C 6 H 5 -CH= CH 2 



C 6 H 5 -CH=CH-COOR 

(R. = H, Niederalfcyl) 



\ 




C=CH-COQ 



V 



CH=CH-C.H_ 

o b 



\ 




C=CH-COQ 



-CH-COOR 
C 6 H 5 

Die vorstehenden Reaktionswege zur Herstel- 
lung von AcryisSureamiden der Forme! I sind in 
nachstehendem Syntheseschema zusammen- 
gefatft. 

Viele Ausgangsstoffe fUr die erfindungs- 
gemS/ten Verbindungen sind bekannt Anderenfalis 
kSnnen sie nach bekannten Methoden z.T. auch 




C=CH-COQ 



--R' 



Vc 



35 



C 6 H 5 

nach den vorstehend beschriebenen Methoden er- 
hatten werden. 

So kSnnen die Umsetzungen, die bei Verfahren 
3 fUr die Verbindungen X! angegeben wurden, 
auch bereits auf Vorstufen angewendet werden, 
z.B. auf die Benzophenone 



40 



R5 



"C=0 



— - R 6 



(XII), 



worin A, R 5 . R' und 2 die obige Bedeutung haben, 
oder auf AcrylsSuren oder AcrylsSureester der For- 
mel 
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R5 




CRl-COOR 



R 6 




worin A, R\ R s t R s und 2 die obige Bedeutung 
haben und R = H oder Niederalkyl ist. Verbindun- 
gen XII und XIII mit 2 gleich OH konnen u.a. durch 



10 



(XIII) , 



Etherspaltung nach Qblichen Methoden aus ents- 
prechenden Verbindungen mit 2 gleich Alkoxy, z.B. 
CH 3 0, erhaiten werden. 
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Schema 1: . Darstellung der Reaktionswege zur Synthese 
. Zur Herstellung von Verbindungen der For- 
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B 



OQ 



(la) 



oder 



B, 



\ 



H 



COQ 



70 



(lb) 



setrt man eine Verbindung 
B -CH = CH -COQ (XlVa) 
oder 



A -CH - CH -COQ (XlVb) 

in Gegenwart von Paiiadium-Katalysatoren mit ent- 
sprechenden Verbindungen der Formel 



A - Hal 



bzw. 



B - Hal 



(XVa) 



(XVb) 



urn, in der Hal fUr Chlor, Brom oder Jod steht und 
A und B die oben angegebene Bedeutung haben. 

Die Reaktions -eine Palladium (0) -kataiysierte 
Vinylilierung von Halogenbenzolen ist ais Heck- 
Reaktion bekannt geworden (R.F. Heck, Organic 
Reactions, Vol 27, 345 H). 

Als Halogenbehzole besonders geeignet sind 
entsprechend substituierte Jodbenzole und Brom- 
benzoie der Formel XVa/XVb. 

Die Reaktion kann mit und ohne LSsungsmittel 
durchgefuhrt warden. Geeignet sind polare und un- 
poiare Losungsmittel, z.B. Nitrile, wie Acetonitril, 
Propionitril; Alkohoie, wie Methanol. Ethanol, Propa- 
nol, Isopropanol; Ketone, wie Aceton, Methylehtyl- 
keton; Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran, Di- 
isoprbpyiether, Glyme, Diglyme etc.; Amide, wie 
Dimethylformamid oder N-Methytpyrrolidon oder 
Hexamethylphosphorsauretriamid; Aromaten, wie 
Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol. 

Die Anwesenheit geringer Mengen an Wasser 
ist im allgemeinen nicht stSrend. 

Die Reaktion kann bei Temperaturen zwischen 
Raumtemperatur und der Siedetemperatur des 
Losungsmittels durchgefdhrt werden. In ge- 
schlossenen Apparaturen kann auch bei noch 
hoheren Temperaturen unter Druck gearbeitet wer- 
den. Bevorzugt ist der Temperaturbereich von 30 
bis 160°Czu nennen. 



30 



35 



40 



45 
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Bei einer Reaktionstemperatur von etwa 100°C 
ist eine Menge von 1 Mol-% des Pailadium-Kataly- 
sators (bezogen auf die Menge an Halogenbenzol 
XV) ausreichend. Hohere Kataiysatormengen 
konnen die Reaktionsgeschwindigkeit verbessern 
oder erlauben eine Verminderung der Reaktion- 
stemperatur. 

Im Reaktionsverlauf wird Halogenwasser- 
stoffsaure freigesetzt zu deren Neutralisation Ba- 
sen zugesetzt werden. Sofern ais Edukte Car- 
bonsauren eingesetzt werden, ist es vortellhaft, 
eine der Carboxyfunktion aquivalente Menge an 
Base zusatzlich einzusetzen. 

Als Basen sind zu nennen: 

anorganische Basen, wie Soda, Natriumacetat, Na- 
triumbicarbonat etc. 

Amine, wie Triethylamin DABCO u.a. Heterocyclen, 
wie Pyridin, Chinolin etc. 

Als Palladium-Kataiysator konnen sowohl die 
iaborGblichen Pd-C-Katalysatoren Oder aber Palla- 
dium (II) -salze, wie Pailadiumacetat od r Palla- 
diumhalogenide verwendet werden. Die Salze wer- 
den . unter den Reaktionsbedingungen zu 
Palladium-(O) reduziert. Oft ist es von Vorteii - 
insbesondere bei Verwendung von Paliadium-ll-sal- 
zen -komplexierend Mittel, wie Triaryiphosphine, 
zuzusetzen. 
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Es hat sich gezeigt, daJ3 die neu eintretende 
Gruppe A bzw. B weit Qberwiegend in trans-Stel- 
lung zu der Gruppe COQ intritt. Daher kann durch 
entsprechende Wahi der Ausgangsprodukte das 
gewQnschte Isomere hergestellt werden. 

Die Benennung der Isomeren wird nach der 
E/Z-Nomenklatur vorgenommen, wobei die vier 
Substituenten dem Cahn-lngold-Prelog-System 
gemSB in der Reihenfolge sinkender Prioritat an- 
geordnet werden (Angewandte Chemie 7g (1966) 

*S H 

C * C " 

/ \ 

B . COQ 



413; J. Chem. Soc. 1951 . 612; Experimenta 12 - 
(1956), 81; Bayer/Walter, Lehrbuch der organischen 
Chemie, 19. Aufl. S. Hirzel Verfag Stuttgart, S. 69; 
Pure-Appl. Chem. 4$, 11-30 (1976); J. Org. Ch m. 

5 1970 . 2849). 

Des weiteren wurde gefunden, dafl die E/Z- 
Isomeren durch Lichteinwirkung durch Lewissaure- 
Katalyse, thenmisch Oder durch Basenkataiyse bei 
erhfihter Temperatur in einem Gleichgewicht ste- 

70 hen. 




(Ia) 

Die Verbindungen der Formel la sind daher a!s 
wertvoile Vorstufen fOr die eigentlich fungizid wirk- 
same Form lb anzusehen. Insbesondere unter Frei- 
landbedingungen kSnnen die per se unwirksamen 



(lb). 

20 Verbindungen la (3ber das Gleichgewicht la / lb die 
wirksame Form lb zur VerfQgung stellen. 

Die als Ausgangsstoffe benotigten Verbindun- 
gen XIV konnen nach dem erfindungsgemaflen 
Verfahren B aus den Aldehyden 



3-CHO bzw. A-CHO 

(XVIa) (XVIb) 



mit geeigneten Phosphonessigs&irederivaten nach 
Wrttig-Horner erhalten werden. 

Ferner k6nnen die Verbindungen XIV durch 
Heck-Reaktion mit Pd(0)-KataIyse aus entspre- 
chenden AcrylsSurederivaten der Formel 

CH, = CH-COQ (XVI) 

und einer Verbindung XVb oder XVa erhalten wer- 
den. 

Die Umsetzung nach dem obigen Verfahren 4 
kann auch mit der vorstehenden Hersteilung des 
Ausgangsstoffes kombiniert, dJi. im Sinne einer 
"Entopfreaktion" durchgefQhrt werden. Dazu wird 
zunMchst ein Halogenbenzol der Formel XVa bzw. 
XVb mit einer Acrylsaure der Formel XV! unter den 
Bedingungen der Heck-Reaktion zu einem 
ZimtsSurederivat der Formel XJVa bzw. XlVb um- 
gesetzt, wobei das Halogenbenzol vollstSndig ver- 
braucht wird. Danach wird das Halogenbenzol XVb 
bzw. XVa zugesetzt, welches in der zweiten Stufe. 
mit XlVa bzw. XIV b zum Produkt lb bzw. ia rea- 
giert; Die bei dem "Eintopfverfahren" eingesetzten 
Aquivalente an Base sind so bemessen, dafl sie 



die gesamte bei der Reaktion freiwerdenden Halo- 
genstoffsSure zu binden vermSgen. 

Die erfindungsgemSflen Verbindungen zeigen 
eine starke Wirkung besonders gegen phytopatho- 
gene Pilze, vor allem gegen echten Mehltau, fal- 
schen Mehltau (etwa Plasmopara und Phytoph- 
thora), Schorf, Grauschimmel, Rostpilze. Wegen ih- 
rer nur sehr geringen PhytotoxizitSt kSnnen die 
neuen Verbindungen in praktisch alien Nutz-und 
Zierpflanzenkurturen eingesetzt werden, beispiels- 
weise in Getreide, etwa Mais, Weizen, Roggen, 
Hafer, in Reis, in Tomaten, Gurken, Bohnen, Kartof- 
feln, ROben, im Wein-und Obstbau, in Rosen, Nel- 
ken und Chrysanthemen. 

Die neuen Verbindungen zeigen Blattwirkung 
und systemische wirkung. So wird mit zahireichen 
erfindungsgemaeen Verbindungen bei der Blattbe- 
handlung gegen Plasmopora mit einer Wirkstoff- 
konzentration zwischen 20 und 100 ppm eine voil- 
stSndige Abtfitung der Pilze erreicht. 

Bei der BekSmpfung von Phytophthora 
gendgen im allgemeinen Wirkstoffkonz ntrationen 
von 100 ppm, zum Teil weniger, far eine ausrei- 
chend Wirkung. 
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In manchen Fallen ist es gGnstig, die erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen mit bekannten fungi- 
ziden Wirkstoffen zu kombinieren. Dabei geht die 
Wirkung der Kombinationen z.T. deutlich Ober die 
rein additive Wirkung hinaus. 



Kombinationspartner 

Manganethyienbisdithiocarbamat (Maneb) 

Mangan-Zinkethylenbisdithiocarbamat (Mancozeb) 

Zinkethylenbisdithiocarbamat (Zineb) 

N-Trichlormethylhtio-tetrahydrophthalimid (Captan) 

N-Trichclormethylthiophthaiimid (Folpet) 

N-(1 ,1 ( 2 t 2-Tetrachlorethylthio)tetrahydrophthaiimid - 
(Captafol) 

2 ( 3-D[cyano-1 ,4-dithiaanthrachinon (Dithianon) 
Zink-tN^'-propylen-bisdithiocarbamat (Propineb) 
Kupferoxychlorid 

Natrium-4-dimethyiaminobenzoldiazoIdiazosulfonat 
(Fenaminosulf) 

Triphenylzinnacetat (Fentinacetat) 

Triphenyizinnhydroxid (Fentinhydroxyd) 

Esendimethyldithiocarbamat (Ferbam) 

N-(2-Furoyl)-N-{2,6-xylyl)-DL-alanin (Furalaxyl) 

3-(Dimethylamino)propylcarbamat (Propamocarb) 

N-Ethyl-N-(3-dimethyiamino)thiocarbamat 
(Prothiocarb) 

Tetramethylthiuramidsulfid (Thiram) 

/ N-DichlorfluormethylthioN ( N'-dimethyI-N-p- 
tolylsulfamid (Toiylfluamid) 

N-(2-Methoxyacetyl)-N-(2 f 6-xylyl)aIanin (Metalaxyi) 

Zinkdimethylthiocarbamat (Ziram) 

N-Dichlorfluormethyfthio-N.N'-dimethyl-N- 
phenylsulfamid (Dichlorfluanid) 

3-Trichiormethyl-5-ethoxy-1 ,2,4-thiadizol (Etridazol) 



/Tri[aminzink-ethylenbis(dithiocarbamat)ltetrahydro- 
I^^J-dithiadiazicin-S.S-dithion polymer (Metiram) 

Aluminotri$-{0-ethy!phosphat) (Phosethyl) 

s 

2-Cyano-N-(ethy!carbamoyl)-2-methyioximino)- 
acetamid (Cymocanil) 

N-(3»Chlorphenyl)-N-(tetrahydrofuran-2-on-3-yI)- 
70 cyclopropancarbonamit (Cyprofuran) 

Tetrachior-isophthalodinitrii (Chlorothalonil) 

6-Methyl-2-oxo-1 f 3-dithio[4,5-b]-chinoxalin 
T5 (Chinomethionat) 

4-Cyclododecy!-2,6-dimethyimorphoiin 
(Dodemorph) 

20 1-Dodecylguanidiniumacetat (Dodin) 

DiisopropyI-5-nitroisophthaiat (Nitrothal-isopropyi) 

2 t 4-Dichlor-o-(pyrimidin-5-yl)benhydrylalkohol 
25 (Fenarimoi) 

1 -(0-AlIy loxy-2 1 4-dichlorphenethyl)imidazol 
(Imazatil) 

30 S-^S-DichlorphenylJ-N-isopropyl}^/*- 
dioxoimidazolidin-1 -carboxamid (Iprodion) 



35 



Schwefel 

2 I 3"Dihydro-6-methyl-5-phenyIcarbamoyl-1 ,4- 
oxythiin-4,4-dioxid (Oxycarboxin) 



N-(3,5-Dichlorphenyl)-l ,2-dimethyicyclopropan-1 ,2- 
40 dicarboximid (Procymidon) 

B-Ethoxycarbonyl-S-methylpyrazoiotl.S-lpyrimidin- 
2-yl-O.O-diethylphosphorothioat (Pyrazophos) 

45 2-(Thiazol-4-yl-benzimidazol (Thiabendazol) 

1 -(4-Chlorphenoxy-3 f 3-dimethyI-1 -(1 ,2,4-triazoM -yl- 

2- butanon (Triadimefon) 

so 1 -(4-Chlorphenoxy)3,3-di methy 1-1 -(1 ,2,4-triazol-l -yl- 
butanol (Triadimenol) 

3- (3 I 5-dichlorphenyl)-5-methyl-5-vinyloxyzolidin-2 1 4- 
dion (Vinclozolin) 



55 



MethyIbenzimidazo!-2-ylcarbamat (Carbendazin) 
2,4 I 5-Trimethyl-N-phenyI-3-furancarboxamid 
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(Methfuroxam) 

,1 -Biphenyl]-4-yl-oxy-a-(1 , 1 -dimethy lethy I)- 
1H,1,2.4-triazol-1-ethano! (Bitertanol) 

2-{2-Furyl)benzimidazol (Fuberidazol) 

5-Butyl-2^thyIamino-6-methyipyrimidin-4-ol 
(Ethirimol) 

2-Methyl-3-furaniIid (Fenfuram) 

Bis-(8-guanidinp-octyl)amin (Guazattn) 

N-Cyciohexyl-N-m6thoxy-2,5-dimethylfurao-3- 
carbonsaureamid (Furmecyclox) 

2-Chlor-4'-fluor-a-(pyrimidin-5-yl)ben2hydryialkohoI 
(Nuarimol) 



Phosphorige Saure und deren Salze 

Methyl-1 -(butylcarbamoyl)- 
benzimidazolcarbamat (Benomyl) 

0,0-Diethylphthalimidaophosphonathioat (Dithalin) 

7-Brom-5-chlorchinolin-8-acrylat (Halacrimat) 

1 -[2-(2,4~Dichlorphenyl)4-propy 1-1 ,3-dioxolan-2-y I- 
methyljl H-1 ,2,4-triazoi (Propiconazol) 

Dimethyl-4,4'-cr-(o-phenylen) bis (3-thioallophanat) 
(Thiophanatmethyl) 

1,4-Bis(2,2 t 2-trichlor-1-fIormamidoethyl)piperazin 
(Triforine) 

2j2-Dimethyl-4-tridecylmorpholin (Tridemorph) 

4- {3-}4-(l ,1 -Dimethyl-ethyl)phenyl[2-methyl]-propyl- 
2,6-{cis-dimethyImorpholin (Fenpropemorph) 

1 -[2-(2,4-Dichiorphenyl)-4-ethyM ,3-dioxoian-2-y I- 
methylllH-l^^trizoI (Etaconazol) 

1 -[1 -{2 t 4-Ch!orpheny IH.4-dimethy l-3-hydroxy-2- 
pentyl]l ,2,4-triazoi (Diclobutrazol) . 

2,4-DichIor-6-(2-chloranilino-1 ,3,5-triazin (Anilazin) 

2-Jodo-N-phenylbenzamid (Benodanil) 

2-sec.-butyl-4 t 6-dinitrophenyl-3-methyIcrotonate - 
(Binapacryl) 

5- Butyl-2-(ethylamino)-6-methyl-4-pyrimidinyi- 



dimethyl-sulfonat (Buprimat) 

2,4-Dinitro-6-octy!phenylcrotinat (Dinocap) 

s 5,6-Dihydro-2-methyl-1 ,4-oxathiin-3-carbaniIid 
(Carboxin) 

N-Propyl-N-[(2,4,6-trichlorphenoxy)-2-ethyl]- 
imidazoI-1-carbonamid (Prochloraz) 

70 FUr die Anwendung im Pflanzenschutz werden 
die neuen Verbindungen in Gblicher Weise mil 
Hiifs-und/oder Tragerstoffen zu gebrSuchlichen 
Formen von SchSdiingsbekampfungsmitteln verar- 
beitet, z.B. zu LSsungen, Emuisions-bzw. 

75 L5sungskonzentraten, Suspensionspulvem, 
Stauben. Soweit Kombinat'onen mit anderen Wirk- 
stoffen zur Anwendung gelangen solien, kann dies 
in Form gemeinsamer Formulierungen Oder z.B. in 
Form von Tankmischungen geschehen. 

20 Die Konzentrate werden vor der Anwendung 
gegebenenfalls mit Wasser verdQnnt, so daB 
SprttzbrUhen mit einem WirkstoffgehaJt zwischen 
etwa 0,001 und 1 Gewichtsprozent erharten wer- 
den. Bei der Anwendung als Low-volume oder 

25 Urtra-Low-volume-Formulierung kann der Wirkstoff- 
gehalt auch erheblich hQher sein (bis ca. 20 bzw. 
bis ca. 90 Gewichtsprozent). 

Beispiele fOr erfindungsgemSBe Formulierun- 
gen: 

30 

1. Suspensionspulver 

20 Gew.-Teile einer Verbindung der Forme! I 

35 

20 Gew.-Teile Kaolin 
5 Gew.-Teile Natriumsurfat 
40 2 Gew.-Teile Schlammkreide 

9 Gew.-Teile Calciumligninsulfonat 

1 Gew.-Teile Diisobutylnaphthalinnatriumsulfonat 

45 

43 Gew-.Teile Kieselkreide 

Die Bestandteile werden vermahlen. Das Mittel 
wird fQr die Anwendung in so viel Wasser suspen- 
diert, daB die Wirkstoffkonzentration etwa 0 f 001 bis 
so 0,5 Gewichtsprozent betragt 



2. Emulsionskonzentrat 
55 15 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel I 
1 0 Gew.-Teile Dodecylbenzolsul- 
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fonsauretriethylaminsaJz 

75 Gew.-Teile Dimethylformamid 

Die nachstehenden Beispiele sollen die erfin- 
dungsgemSflen Herstellungsverfahren naher 
erlautern. 



Nach den erfindungsgemSBen Verfahren 
konnen di in nachstehender Tabelle angegeb nen 
■ Verbindungen der Formel 

5 



X C=CR 1 -C0-Q (II 
/ 



synthetisiert werden. 

Die ais 6le Oder Harze anfailenden Verbindun- 
gen der Formel I werden durch den Rf-Wert cha- 
rakterisiert. Der Rf-Wert wird dQnn- 
schichtchromatographisch an Kieseigelplatten mit 
folgenden Laufmitteigemischen bestimmt: 

1) Toluol/Aceton 7:3 

2) Toluol/Aceton 3:7 

3) Essigester 



Beispieie 

Zahireiche AcrylsSureamide der Formel I 
konnen nur ais Ol, ais Harz oder als erstarrendes 
Harz isoliert werden. Zur Charakterisierung dieser 
Verbindung wird deshalb der Rf-Wert angegeben, 
der dOnnschichtchromatographisch mit DC-Piatten 
des Typs Polygram SIL G/UV 254 der Firma 
Macherey-Nagen bestimmt wird. 



Beispiel 1: 

1 ,4-Bis-[1 -(3,4-dimethoxyphenyl)-2- 
(morpholinocarbonyl)-1-vinylen]-benzoi 

a) 1 ,4-Bis-(3,4-dimethoxybenzoyl)-benzol 

Zu Aluminiumchlorid (16 g; 0,12 Mol) in Dich- 
lorethan (50 ml) wird unter RGhren, 
FeuchtigkeitsausschluB und EiskUhlung zuerst 
TerephthalsSuredichiorid (10,15 g; 0,05 Mol) und 
dann Veratroi (13,8 g; 0,1 Mol) zugetropft. Dann 
wird noch 1 Tag bei Raum-temperatur gerOhrt 

Das Reaktionsgemisch wird dann mit 
Wasser/HCl zersetzt und mit Chloroform (100 ml) 
extrahiert Nach Trocknen des organischen Extrakts 
wird eingeengt, es verbleibt ein langsam kristallisie- 



75 

rendes 01, welches mit wenig Toluol/Methanol ver- 
rieben wird. 

Nach einstQndigem Stehen wird vom Produkt 
abgesaugt. 

20 Ausbeute: 9,0 g der Titelverbindung vom 
Schmp. 173-1 88° C (Substanz beginnt ab 140 c zu 
sintem). 



25 b) 1 ,4-Bis-[1 -(3,4-dimethoxy phenyl)-2-carboxy-1 - 
vinylen]-benzol 

Zu einer Suspension von Natriumhydrid (80 
%ig; l.5g; 0,05 Mol) in Dimethoxyethan (50 ml) 

30 wird unter RQhren und EinkOhlung Triethylphospho- 
noacetat (11,2 g; 0,05 Mol) getropft. Danach wird 
1,4-Bis(3,4-dimethoxybenzoyl)-benzol (8,9 g; 0,022 
Mol) zugegeben und 5 Stunden auf 100°C erhitzt.- 
Nach dem Einengen wird mit Toluol/ Wasser ge- 

35 schQttelt und die organische Phase wird getrocknet 
und eingeengt 

Man isoliert 11,0 g feines Ruckstandes, der mit 
einem KOH, MethanoiWassergemisch /8,4 g KOH, 
100 ml Methanol, 5 ml Wasser) versetzt und 2 

40 Stunden zum Sieden erhitzt wird. 

Der nach dem Einengen erhaltene ROckstand 
wird in Wasser aufgenommen, mit Toluol ausge- 
schdttet und dann mit SalzsSure im Harz aus- 
gefallt, welches aiis Toluol umkristallisiert wird. 

45 Ausbeute: 8,0 g der Titelverbindung ais lang- 
sam kristallisierendes Harz,. welches ohne weitere 
Reinigung in die nachfolgende Reaktion eingesetzt 
wird. 

50 

c) 1 ,4-Bis-[1 -(3,4-dimethoxypheny l)-2- 

(morpholinocarbony l)-1 -vinylenjbenzol 

Zu einer Aufschlammung von 1,4-Bis-[1-(3.4- 
55 dimethoxyphenyI)-2-carboxy-1 -vinylen]-benzol (8,1 
g; 0,0165 Moi) in Tetrahydrofuran (50 ml) gibt man 
rasch unter RQhren bei Raumtemperatur Garbonyl- 
diimidazol (5,8 g; 0,036 Mol) zu. Unter starker CO a - 
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Abspaltung I6st sich die Aufschlammung. Es wird 
mit Morpholin (3,1 g; 0,036 Mol) versetzt und 1 
Stunde zum Sieden erhitzt. Nach Abdestiliieren d s 
LBsungsmittels wird der Ruckstand in 
Toluol/Essigester (1:1) aufgenommen, mit Wasser 
gewaschen und an Kieseigei mit Toluol/Aceton - 
(9:1) gereinigt. 

Ausbeute: 2 g der gereinigten Titelverbindung 
mit einem Rf-Wert von 0,783 (in Toluol/Aceton = 
3:7). 



Beispiel 2 

1 ,3-Bis-[l -(3,4-dimethoxyphenyl)-2- 
(morpholinocarbony l)-1 -viny lenjbenzoi 

Analog zu Beispiel 1 erhSIt man die Titelverbin- 
dung als Harz mit Rf: 0,27 (Kieseigei, Toluol/Aceton 
7:3) ausgehend von Isophthalsauredichlorid und 
Veratrol. 



Beispiel 3 

3-[3-(4-Chlorphenoxymethyl)-4-methoxyphenyll-3- 
phenylacrytsauremorpholid 

a) 3-Brommethyl-4-methoxybenzophenon 

3-Methyl-4-methoxybenzophenon (34 g) wird in 
einer Mischung aus Tetrachlorkohlenstoff (100 ml) 
und Schwefelkohlenstoff (5 mi) unter ROhren zum 
Sieden erhitzt und mit einer UV-Lampe bestrahlt. 

Zu dieser LSsung wird innerhalb von 3 Stun- 
den Brom (24,0 g) in Tetrachlorkohlenstoff (10 ml) 
getropft und noch eine weitere Stunde belichtet 
und erhitzt. 

Anschlieflend wird mit Wasser ausgeschuttelt 
getrocknet, eingeengt und aus Methanol umkristaili- 
siert. 

Ausbeute: 32.4 g der Titelverbindung als Kri- 
stalle vom Schmp. 98-100°C. 



b) 3-(4-ChIorphenoxymethyl)-4-methoxybenzophe- 
non 

3-Brommethyl-4-methoxybenzophenon (1 5i25 
g) und Natrium-4-chlorphenolat (7,6 g) werden in 
Acetonitrii (70 ml) unter RUhren fUr 3 Stunden zum 
Sieden erhitzt. 

Nach Abdampfen des LBsungsmittels wird in 
Toluol aufgenommen, mit Wasser gewaschen er- 
neut eingeengt und aus Methanol umkristallisiert. 



Ausbeute: 15 g d r Titelverbindung als Kristall 
vom Schmp. 103°C. 



5 c) 3-[3-(4-ChlorphenoxymethyI)-4-methoxyphenyll- 
3-phenylacrylsauremorpholid 

Zu einer LSsung von Natriumhydrid (80 %ig), 
1,2 g) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird unter RCJhren 
10 Diethylphosphonoessigsauremorpholid (8,8 g) ge- 
tropft und 30 Min. bei.Raumtemperatur gerUhrt und 
dann 3-(4-Chlorphenoxymethyl)-4-methoxybenzo- 
phenon (10 g) zugegeben und 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt. 

75 Nach Einengen des Reaktionsgemisches wird 
mit Wasser/Methylenchlorid geschUttelt, die organi- 
sche Phase abgetrennt, getrocknet und eingeengt. 
Man isoliert die Titelverbindung als Harz. 

Ausbeute: 8,8 g der Titelverbindung als Harz 

20 mit einem Rf-Wert von . 0,79 (Kieseigei, 
Toluol/Aceton 3:7) 



Beispie! 4 

25 

3-[4-(4-Chlorphenylmercapto-phenylh3-(3 l 4- 
dimethoxyphenyl)-acryls3uremorpholid 

a) S^Dimethoxy^-fluor-benzophenon 

30 

In eine auf 0°C gekOhlten Mischung aus Alumi- 
niumchlorid (34 g) und 4-Fluorbenzoylchlorid (35 
g) wird unter ROhren Veratrol (29,3 g) gegeben und 
12 Stunden bei Raumtemperatur belassen. Danach 
os wird 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Das 
Reaktionsgemisch wird danach mit Wasser/HCI 
zersetzt und mit Chloroform extrahiert. 

Die organische Phase wird getrocknet und ein- 
geengt. Der ROckstand wird mit Methanolkristallin 
40 getrieben. 

Ausbeute: 46 g der Titelverbindung als Kristalle 
vom Schmp. 112-115°C. 



45 b) S^Dimethoxy^'-^ChiorphenyfthioJ-benzophe- 
non 

Aus p-Chlorthiophenol (4,3 g) in Methanol (10 
ml) und Natriummethylat (5,4 g einer 30 %igen 

so Natriummethylatlfisung) wird durch Einengen am 
Rotationsverdampfer Natrium-p-chlorthiophenolat 
hergestellt. Das so erhaltene Salz wird zusammen 
mit S^Dimethoxy^'-fluorbenzophenbn (7,8 g) in 
Dimethyrformamid (30 ml) g last und 3 Stunden 

55 auf 100°C erhitzt 

Dann wird das Reaktionsgemisch in Wasser 
eingegossen, die dabei ausgefallenen Kristalle wer- 
den aus Ethanol umkristallisiert. 

29 
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Ausbeute: 7,4 g der Titelverbindung ats 
glanzende Kristaile vom Schmp. 118-120°C. 

c) 3-[4-(4-Ch!orphenylmercapto)-phenyl>3-(3,4- 
dimethoxyphenyl)acrylsauremorpholid 

Zu einer Suspension von Natriumhydrid (80 
%ig, 0,75 g) in Tetrahydrofuran (40 ml) wird unter 
RUhren DiethyiphosphonoessigsSuremorphoiid (6,6 
g) gegeben und noch 1 Stunde weitergerQhrt. 

Danach wird 3 l 4-Dimethoxy-4 , -(4-chior-phenyi- 
thio)-benzophenon (7,3 g) zugegeben und 2 Stun- 
den zum Sieden erhitzt, das Losungsmittel abde- 
stUiiert und der ROckstand mit Wasser/Essigester 
extrahiert. 

Das aus der organischen Phase isolierte Harz wird 
an Kieselgel mit Toluol/Aceton (9:1) gereinigt 

Ausbeute: 5 g der Titelverbindung ais Harz mit 
Rf: 0,43 (Kieselgel; Toluol/Aceton 7:3) 



Beispiel 5 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-imidazol-1-yl-phenyl)- 
acrylsauremorpholid 

a)3,4-Dimethoxy-4'-(imidazol-1-yl)-t>enzophenon 

3,4-Dimethoxy-4'-fluorbenzophenon (5,2 g) und 
Imidazol-Natrium (1,8 g) werden in Dimethyiforma- 
mid (20 mi) 4 Stunden auf 100°C erhitzt und 
danach in Wasser eingegossen. Das ausfallende Ol 
wird abgetrennt und mit Wasser kristallin gerieben. 
Das Produkt wird aus Ethanol umkristallisiert 

Ausbeute: 4,3 g der Titelverbindung als Kri- 
staile vom Schmp. 149-1 51 °C. 

b) 3-(3,4-DimethoxyphenyI)-3-(4-imidazol-1 -y l-phe- 
nyl)-acrylsiiuremorpholid 

Zu einer Suspension von Natriumhydrid (80 
%ig, 0,5 g) in Tetrahydrofuran (30 mi) wird unter 
RUhren DiethylphosphonoessigsSuremorpholid (4,5 
g) gegeben und noch eine Stunde Raumtemperatur 
nachgerUhrt, mit 3,4-Dimethoxy-4'-(iroidazoI-1-yl)- 
benzophenon (4,0 g) versetzt und 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt 

Nach Abdestliiieren des LSsungsmittels wird 
der RUckstand mit Wasser/Essigester ausge- 
schOtteit, die organische Phase wird abgetrennt, 
eingeengt, und an Kieselgel mit Toluol/Aceton - 
(7:3) gereinigt 

Ausbeute: 3,0 g der Titelverbindung als farblo- 
ses hartes Harz mit Rf: 0,18 (Kieselgel, 



Toluol/Aceton 7:3) 



Beispiel 6 

5 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(3-phenylureido)- 
phenyll-acrylsauremorpholid 

3-(3>Dimethoxyphenyl)-3-(4-aminophenyl- 
10 acrylsauremorpholid (2,2 g) werden zusammen mit 
Phenylisocyanat (0,72 g) in Toluol (40 ml) 2 Stun- 
den zum Sieden erhitzt. 

Die Titelverbindung wird durch Zusatz von Be- 
nzin aus dem Reaktionsgemisch ausgefallt und aus 
75 Ethanol umkristallisiert 

Ausbeute: 2,0 g der Titelverbindung ais far- 
blose Kristaile vom Schmp. 215-220°C. (Zers.) 



20 Beispiel 7 

3-(3.4-Dimethoxyphenyi)-3-(4-phenylazophenyl)- 
acrylsauremorpholid 

25 3-(3 t 4-Dimethoxyphenyi) : 3-(4-aminophenyi)- 
acrylsSuremorpholid (2,2 g) werden in Eisessig (30 
ml) unter leichtem ErwSrmen gelSst Zu dieser 
LQsung wird bei Raumtemperatur Nitrosobenzoi - 
(0,7 zugetropft und noch eine Stunde weitergerUhrt 

30 Danach wird 3 Stunden zum Sieden erhitzt, in 
Wasser eingegossen und mit Essigester extrahiert 

Die organische Phase wird eingeengt und an Kie- 
selgel mit Toluol/Aceton (95:5) gereinigt. 
as Ausbeute: 1,4 g der Titelverbindung als intensi- 
ver orangefarbenes Harz Rf: 0,55 (Kieseige!, 
Cyclohexan/Aceton 1:1) 



40 Beispiel 8 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(4- 
chlorbenzoylamino)-phenyl>acrylsauremorpholid 

45 Zu einer Aufschlammung von 3-(3,4-Dimetho- 
xyphenyl}-3-(4-aminophenyl)-acrylsSuremorpholid - 
(7,4 g) in Dichlorethan (30 ml) und Pyridin (1,6 g) 
wird 4-Chlorbenzoylchiorid (3,5 g) zugetropft Es 
wird 12 Stunden bei Raumtemperatur belassen und 

so dann noch 1 Stunde zum Sieden erhitzt Nach dem 
Einengen wird zweimal mit Wasser versetzt und 
der Oberstand dekantiert Danach wird mit Metha- 
nol kristallin gerieben. 

Ausbeute: 9,0 g der Titelverbindung als Kri- 

55 stalle vom Schmp. 197-207°C. 
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3-<3.4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(2,5-dimethyl-pyrryl- 
1 -yl)-pheny l]-acrylsauremorpholid 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-aminophenyl)- 
acrylsauremoipholid {5.0 g) werden mit 2,5-Hexan- 
dion (10 ml) 3 Stunden zum Sieden erhitzt. 

Aus der kiaren braunen Losung . wird durch 
Zusatz von Benzin eine schmierige Masse aus- 
gefallt, die beim Verreiben mit Diisopropylether kri- 
stallisiert. 

Das Produkt wird dann durch Umkristallisieren aus 
Diisopropylether gereinigt. 

Ausbeute: 3,3 g der Titelverbindung als beige 
Kristalle vom Schmp. 143-1 45 *C. 



BeispieMO 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(3-p-toluol- 
sulfonylureido)-phenyl]-arylsauremorpholid 

3-(3,4-DimethoxyphenyI)-3-(4-aminophenyI)- 
acrylsauremorpholid (3,7 g) werden zusammen mit 
p-Toluolsulfonylisocyanat (2,0 g) in Toluol (40 ml) 
40 min. zum Sieden erhitzt. 

Nach dem Erhaiten wird von dem Produkt abge- 
saugt und aus Methanol umkristailisiert. 

Ausbeute: 2,3 g der Titelverbindung als far- 
blose Kristalle vom Schmp. 220V225°C. 



Beispiel 1 1 

3-(4-Ethoxycarbonylmethoxy-3-methyl-phenyl)-3- 
phenyl-acrylsauremorpholid 

Zu einer Losung von Natriumethanolat in Etha- 
nol (hergestellt aus 0,7 g Natrium und 60 ml Etha- 
nol) wir 3-(4-Hydroxy-3-methy!phenyl)3-phenytac- 
rylsSuremorpholid (8,1 g) gegeben und dann wird 
Chloressigsaureethylester (3,8 g) zugeiropft und 
danach 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Ab- 
dampfen des L5sungsmittels wird der Rlickstand 
mit Toluol/Natronlauge ausgeschtftteft 

Aus der organischen Phase wird das Produkt 
nach Abdampfen des Losungsmittels als Harz iso- 
liert. 

Ausbeute: 5,8 g der Titelverbindung als Harz 
mit Rf: 0,475 (Kieselgel, Toluol/Acet n 7:3) 



3-(3-Methyl-4-methylaminocarbonyloxyphenyl)-3- 
phenylacrylsSuremorpholid 

Zu einer auf 40°C erwSrmten LQsung von 3-(4- 
Hydroxy-3-methyiphenyl)-3- 
phenylacrylsauremorpholid (9,7 g) in Toluol (50 
ml), Triethylamin (1 ml) wird Methylisocyanat (2,0 
1 o g) gegeben. Nach 1 Stunde wird mit Wasser und 
Natronlauge ausgeschiittelt und die organische 
Phase eingeengt 

Der RUckstand wird an Kieselgel mit Toluol/Aceton 
is (7:3) gereinigt 

Ausbeute: 6 g der Titelverbindung als gelbes 
Harz mit Rf: 0,3 (Kieselgel, Toluol/Aceton 7:3) 



20 Beispiel 13 

3-(3-Methyl-4-dimethylaminocarbonyioxyphenyl)-3- 
phenyiacrylsSuremorpholid 

25 Analog zu Beispiel. 11 erhalt man die Titelver- 
bindung als Harz mit Rf: 0,4 (Kieselgel, 
Toluon/Aceton 7:3) ausgehend von 3-(3-MethyM- 
hydroxyphenyl)-3-phenylacryls2uremorpholid und 
N.N-Dimethylcarbonylchlorid. 

30 . 

Beispiel 14 

3-(3-Methyl-4-dimethylaminosulfonyloxyphenyi)-3- 
35 phenylacrylsSuremorpholid 

Analog zu Beispiel 1 1 erhSIt man die Titelver- 
bindung als Kristalle vom Schmp. 
108°C.ausgehend von 3-(3-Methyl-4-hydroxyphe- 
40 nyI)-3-phenylacrylsSuremorpholid und N.N-Dime- 
thylamidosulfonsaurechlorid. 



Beispiel 15 

•45 

0,0-Diethyl-0-[3-methyl-4-(2-morpholinocarbonyl)-1- 
phenyl-vinylen)-phenyl]-phosphorsaureester 

Analog zu Beispiel 11 erhSIt man die Titelver- 
50 bindung als 6l mit Rf: 0,24 (Kieseigel, 
Toluol/Aceton 7:3) ausgehend von 3-(3-Methyl-4- 
hydroxyphenyl)-3-phenyI-acrylsauremorpholid und 
0,0-Diethylphosphorsaurechlorid. 
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Beispiel 16 

3-(4-BenzyIoxy-3-methylphenyl)-3- 
phenylacrylsauremorpholid 

5 

Analog zu Beispiel 1 1 erhalt man die Titelver- 
bindung ais braunliches Harz vom Rf: 0,56 
(Kieselgel, Toluol/Aceton 7:3) ausgehend von 3-(4- 
Hydroxy-3-methylphenyl)-3- 

phenylacrylsauremorpholid. >o 



Beispiel 17 

3-(3-Methyl-4-trimethylsilyloxyphenyl)-.3- . 75 
phenylacryisauremorpholid 

Analog zu Beispiel 1 1 erh§!t man die Titelver- 
bindung als Harz vom Rf: 0,59 (Kieselgel, 
Toluol/Aceton 7:3) ausgehend von Trimethylchiorsi- 20 
Ian und 3-(3-MethyI-4-hydroxyphenyl)-3-phenylac- 
rylsauremorpholid. 



. Beispiel 18 25 

3-(3-Methyl-4-methylsulfonyloxyphenyl)-3- 
phenylacryisauremorpholid 

Analog zu Beispiel 11 erhSIt man die Titelver- 30 
bindung als Harz mit Rf 0 f 73 (Kieselgel, 
Toluol/Aceton 3/7) ausgehend von Methansul- 
fonsaurechlorid und 3-(3-Methyl-4-hydroxyphenyi)- 
3-phenyl-acrylsauremorpholid. 

35 

Beispiel 19 

3-[4-(4-ChIorphenylsuifinyl)-phenylh3-(3 l 4- 
dimethoxyphenyl)-acrylsauremorpholid 40 

. Zu einer Suspension von Natriumhydrid (80 
%ig, 0,45 g) In Tetrahydrofuran (20 ml) wird unter 
Ruhren Diethylphosphonoessigsauremorpholid 
(3,98 g) gegeben und noch eine Stunde bei Raum- -#5 
temperatur nachgerQhrt. 2u der dann klaren 
Losung gibt man 4-(4-Chlo^phenylsulf^nyl)-3 , ,4 , - 
dimethoxybenzophenon (4,8 g) gelost in Tetrahy- 
drofuran (10 ml) und erhitzt 1 Stunde zum Sieden. 

Danach wird das Reaktionsgemisch einge- so 
dampft und der RGckstand mit Toluol/Wasser 
ausgeschUttelt. 

Die organische Phase wird eingeengt und an 
Weslgel mit Toluol/Aceton gereinigt 

Ausbeute: 4,2 g der Titelverbindung als 5l mit ss 
Rf 0,28 (Kieselgel, Toluol/Aceton 7:3) 



Beispiel 20 

3-(8iphenyl-4-yl)-3-(3,4-dimethoxyphenyl)- 
acrylsSure morpholid. 

a) 3,4-Dimethoxy-4'-phenyl-benzophenon 

Zu einer Suspension von Aluminiumchlorid - 
(300 g) in Methylenchlorid (300 ml) wird bis zu 
maximal 30°C Innentemperatur Veratrol (300 g) im 
Verlauf von 30 min. getropft Danach wird unter 
RGhren und KQhlen (Innentemperatur 20-25 °C) por- 
tionsweise innerhalb von 30 min. Biphenyl-4-car- 
bonsSurechlorid (450 g) elngetragen. Es wird noch 
4 Stunden bei Raumtemperatur nachgerQhrt und 
dann auf Bs/Salzsauce gegossen (2 kg Eis/500 ml 
cone. Salzsaure). Nach Abtrennen der organisch n 
Phase wird die waUrige Phase noch zweimaJ mit 
Methylenchlorid extrahiert. 

Die vereihigten organischen Phasen werden 
mit SSure, Wasser und Lauge gewaschen, getrock- 
net und eingeengt Der RGckstand wird mit Benzin 
(80/1 10°C, 11) ausgerGhrt. Man isoliert 560 g der 
Titelverbindung in Form gelblicher Kristalle (85 % 
d. Th.). 



b) 3-{BiphenyM-yl)-3-(3 I 4-dimethoxyphenyi)-ac- 
rylsaure 

Zu einer Suspension von NaH (1,6 g) in 1,2- 
Dimethoxethan (50 ml) wird unter RUhren und 
KUhlen auf dem Eisbad Triethylphosphonoacetat - 
(11,5 g) zugetropft. Nachdem eine klare LOsung 
vorliegt, wird mit das 3,4-DimethoxyphenyK'-phe- 
nylbenzophenon (15 g) versetzt und 5 Stunden auf 
100°C erwSrmt. Es wird von dem dabei ausfallen- 
. den ROckstand abfiltriert und das Fiitrat eingeengt 
und mit Toluol/Wasser aufgenommen. Die wafirige 
Phase wird verworfen. Die organische Phase wird 
nochmals mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
eingeengt. Man isoliert 17,4 g eines RQckstandes 
der 2,5 Stunden mit wS/Sriger methanolischer KOH 
zum Sieden erhitzt und anschliefiend eingeengt 
wird. Das so erhaltene Kalium-salz der Titelverbin- 
dung wird in Wasser gelost und durch Zusatz von 
SalzsSure als Harz gefSHt 

Die Trtelverbindung kann aus der waflrigen 
FSIIung durch Anreiben Kristailin erhalten werden. 

Man isoliert 9,4 g der Titelverbindung als Kristalle 
vom Schmp. 178-1 84° C (Zers.). 



c) 3-(Biphenyl-4-yl)-3-(3 t 4-dimethoxyphenyl-ac- 
rylsSuremorpholid 
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Zu einer LQsung von 3-(Biphenyl-4-yl)-3-(3,4- 
dimethoxyphenyl)-acrylsSure (9*4 g) in wasser- 
freiem Tetrahydrofuran (50 ml) wird portionsweise 
Carbonyldiimidazoi (4,7 g) eing tragen. Nach Ab- 
klingen der CO,-Entwicklung wird Morpholin (2,5 
g) zugesetzt und fOr ein Stunde zum Sieden er- 
hitzt. Nach dem Einengen wird der RQckstand in 
Toluol/Wasser aufgenommen, die wSflrige Phase 
wird verworfen. Die organische Phase wird nach 
nochmaligem Waschen mit Wasser und Trocknen 
eingeengt. Man isoliert die Titeiverbindung in einer 
Rohausbeute von 10,5 g. Das Rohprodukt wird an 
Kieselgel mit Toluoi/Aceton (9:1) gereinigt. Man 
erhait 6,2 g der Titeiverbindung ais gelbes Harz mit 
einem Rf: 0,43 (Kieselgel; Toluoi/Aceton = 7/3) 

Durch Umkristallisieren aus Methanol kann die 
Titel-verbinduhg Kristallin dargestellt werden - 
(Schmp. 120-1 28°C, sintert ab 115°C) 



d) Synthese von 3-(Bipheny!-4-yl)-3-(3,4-dimetho- 
xyphenyl)acryisauremorpholid aus 3,4-Dimethoxy- 
4* -phenyl-benzophenon und Diethylphosphonoes- . 
sigsSure-morpholid. 

Zu einer Suspension von Natriumhydrid (96 g 
50 %-ige Dispersion) in Tetrahydroxyfuran (3000 
ml) tropft man Irinerhaib von 45 min. bei maximal 
45 °C lnnentemperatur Diethylphosphonoes- 
sigsauremorpholid (530 g) und IS/tt so lange nach- 
reagieren, bis die Wasserstoffentwickiung beendet 
ist. Anschiej3end wird 3,4-Dimethoxy-4'-phenyl-ben- 
zophenon (566 g) eingetragen und fQr 4 Stunden 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkaften auf Raum- 
temperatur wird mit Wasser (500 ml) versetzt, das 
Tetrahydrofuran wird im Wasserstrahlvakuum abge- 
zogen und der RQckstand mit Wasser (500 ml) und 
Essigester (200 ml) versetzt. Nach Abtrennen der 
wSflrigen Phase, die noch einmal mit Essigester 
(500 ml) nachextrahiert wird, werden die vereinig- 
ten organischen Phasen gewaschen, getrocknet 
und eingeengt. 

Man isoliert 645 g (83,4 %) der Titeiverbindung als 
heilbraune, giasartig erstarrende Masse mit einem 
Rf von 0,43 (Kieselgel; Toluoi/Aceton 7/3). 
Analog herstellbar sind: 

2) 3-(Biphenyl-4-yI)-3-(3-methyi-4-methoxy- 
phenyljacrylsauremorpholid. 

3) 3-{Biphenyl-4-yI)-3-{3-brom-4-methoxy- 
phenyl)acryIsSuremorpholid 

4) 3-{Biphenyi-4-yl)-3-(3-ch!or-4-methoxyphe- 
nyl)acrylsSiuremorphoiid 

5) 3-(Biphenyi-4-yl)-3-(4-methyI-4-methoxy- 
phenyl)acrylsSuremorphoIid 

6) 3-(Biphenyl-4-yl)-3-(3-brom-4-dimethyIa- 
minophenyl)-acrylsauremorpholid 



7) 3-(Biphenyl-4-yI>-3-(3-ethyl-4-methoxyphe- . 
nyI)-acrylsauremorpholid 

8) 3-(BiphenyM-y!)-3-(3-ethoxy-4-methoxy- 
ph nyl)-acrylsSuremorpholid 

5 9) 3-(4-Amino-3,5-dichlorphenyl)-3-(biphenyl- 

4-yl)-acrylsSuremorpholid 

1 0) 3-(4-Amino-3-methylphenyi}-3-(biphenyl- 
4-yl)-acrylsSuremorpholid 

1 1 ) 3-(3-Amino-4-methoxyphenyl)-3- 
70 (biphenyl-4»yl)-acrylsauremorpholid 

1 2) 3-(3-Acetamido-4-methoxypheny l)-3- 
(biphenyI-4-yl)-acrylsauremorpholid 

1 3) 3-(Biphenyl-4-yl)-3-(3-n-propyl-4-metho- 
xyphenyl)-acryls£iuremorphoJid 

75 14) 3-(Biphenyl-4-yl)^(3,5<!ichlorphenylV 

acrylsSuremorpholid 

1 5) 3-(Biphenyl-4-yl)-3-(3-methylthiomethyi- 
4-methoxyphenyl)-acrylsSuremorpholid 

16) 3-(4-Amino-3-bromphenyi)-3-(biphenyi-4- 
20 yl)acrylsauremorpholid 

1 7) 3-(Biphenyl-4-yl).3-(3,4-dimethylphenyl)- 
acrylsSuremorpholid 



25 Beispiel 21 

E-3-(Biphenyl-4-yl>-3-(3,4-dimethoxyphenyl)- 
acrylsSuremorpholid 

30 4,4 g = 15 m Mol E-4-Phenyl- 
zimts§uremorphoiid, 4,35 g = 16,5 m Mol 4-Jodve- 
ratrol, 315 mg = 1,15 m Mol Palladium/Aktivkohle, 
5 %ig, werden mit 7,5 ml Triethylamin und 10 m! 
Dimethylformamid 8 Stunden unter RUckflufi 

35 gekocht. Die noch heifle LSsung wird mit 20 ml 
Toluol versetzt, filtriert und das Filtrat 2 x mit 
Wasser ausgeschOttelt. Nach dem Trocknen wird 
die LSsung Qber eine Siule mit 50 g Kieselgel 
getrennt. Eluiert wird mit Toluol, Toluol-Aceton- 

40 Gemisch 95:5, 90:10, 80:20. Die Fraktionen mit der 
Substanz vom Rf = 0,37 (Toluol-Aceton 70:30) 
werden im Vakuum eingedampft und das erhattene 
zShe Ol aus Methanol-Diisopropylether umkristalli- 
siert. . 

45 

Ausbeute: 4,3 g (= 69 %) der Titeiverbindung ais 
Kristalle vom Schmp. 127-128°C. 'H-NMR- 
spektroskopisch konnte keine Z-Verbindung nach- 
gewiesen werden. 

50 

Beispiel 22 

Z-3-(BiphenyI-4-yl)-3-(3,4-dimethoxyphenyi)- 
55 acrylsSuremorpholid 

Analog zu Beispiel 21 kann die Titeiverbindung 
ausgehend von 3,4-DimethoxyzimtsSuremorpholid 
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phenylacetonitril hergestellt werden. 



Beispiel23 

Z-3-{4-Benzoylphenyl)-3-(3,4-dimethoxyphenyl)- 
acrylsSuremorpholid 

5,55 g = 20 m Mol 3,4-Dimethoxy- 
zimtsauremorpholid, 5,7 g = 22 m Mol 4-Brom- 
benzophenon, 45 mg = 0,2 m Mol Palladium-ll- 
acetat, 122 mg = 0,4 m Mol Tri-o-tolylphosphin 
werden mit 10 ml Triethylamin und 10 ml Dimethyl- 
formamid 15 Stunden unter Rtfckflufl gekocht 
Nach dem AbkQhlen wird mit Toluol/Wasser ge- 
schQttelt, die org. Phase nochmals mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und Gber eine Saule mit 60 
g Kieselgel gereinigt. Eluiert wird mit Toluol, 
Toluol-Aceton-Gemisch 90:10. Die Fraktionen mit 
der Substanz vom Rf = 0,34 (Toluol-Aceton 
70:30) werden im Vakuum eingedampft. 

Ausbeute: 4,0 g (- 44 %) der Tjtelverbindung mit 
einem E/Z-VerhMltnis von 10/90. 



Beispiel 24 

E-3-(4-Benzoylphenyl)-3-(3 l 4-dimethoxyphenyl}- 
acrylsSuremorphoIid 

Analog zu Beispiel 23 kann die Trtelverbindung 
durch Umsetzung von 4-Benzoyl- 
zimtsauremorpholid und 4-BromveratroI erhalten 
werden. 



Beispiel 25 

Z-3-(3 t 4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-hydroxyphenyl}- 
acrylsauremorpholid 

Analog zu . vorstehenden Beispielen kann die 
Titelverbindung durch Umsetzung von 3,4-Dimetho- 
xyzimtsSuremorpholid und 4-Jodphenol hergestellt 
werden. 



Beispiel 26 

Z-3-(4-Cyanomethylphenyl)-3-(3,4- 
dimethoxyphenyl)-acrylsauremorpholid 

Analog zu den Beispielen kann die Titelverbin- 
dung (Rf = 0,32, Kieselgel, Toluoi/Aceton = 7/3) 
aus 3,4-DimethoxyzimtsSuremorphoIid und 4-Brom- 



Beispiei 27 

5 

E-3-<4-CyanomethylphenyI)-3-(3,4- 
dimethoxyphenyl)-acryIsauremorphoiid 

Analog zu den Beispielen kann die Titelverbin- 
10 dung 4-Cyanomethyizimtsauremorpholid und 4- 
Bromveratrol hergestellt werden. 



Beispiel 28 

75 

2-3-(4-Carboxymethylphenyl)-3-(3.4- 
. dimethoxyphenyi)-acrylsauremorphoiid 

Analog zu den Beispielen erhalt man die Titel- 
20 verbindung a(s Kristalle vom Schmpf. 192-1 94° C 
aus 3,4-Dimethoxyzimtsauremorpholid und (4- 
Bromphenyl)-e$sigsSure. 



25 Beispiel 29 

Z-3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-formylphenyl)- 
acryisauremorpholid 

30 Analog zu den Beispielen erhalt man die Titel- 
verbindung aus* 3,4-Di-methoxyzimtsauremorpholid 
und 4-Brombenzaldehyd. 



35 Beispiel 30 

Z-3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-{1 ( 3-dioxolan-2-yl)- 
phenylj-acrylsaure-morpholid 

40 Analog zu den Beispielen erhalt man die Titel- 
verbindung aus 3,4-Dimethoxy-zimts3uremorpholid 
und 2-(4-Bromphenyl)-1,3-dioxolan. 



4$ Beispiel 31 

E-3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(4-n-propyl-1 ,3- 
dioxan-2-yl)-phenylhacrylsauremorpholid 

so Analog zu den Beispielen erhMIt man die Trtel- 
verbindung aus 4-(4-n-Propyl-1 ,3-dioxoIan-2-yl)- 
zimtsauremorphoiid und 4-Bromveratrol 
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Beispiel 32 

Z-3-(3 f 4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(4-n-propyl-1 t 3- 
dioxan-2-yl)-phenyl]-acrylsSuremorpholid 

Analog zu d n Beispielen eitiait man die Tit I- 
verbindung aus 2-(4-Bromphenyl)-4-n-propyM ,3- 
dioxolan und 3,4-Dimethoxyzimtsauremorpholid 



Beispiel 33 

E-3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(1 ,3-dithian-2-yl)- 
phenylj-acrylsaure-morpholid 

Analog zu den Beispielen erhSIt man die Titel- 
verbindung aus 4-(1 ,3-dithioxan-2-y!)- 

zimtsauremorpholid und 4-Bromveratrol 



Beispiel 34 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(1 t 2-dichlorvinyloxy> 
phenyl)-acrylsSuremorpholid 

5,5 g 3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-hydroxy- 
phenyl)-acrylsauremorpholid werden in 40 ml einer 
Squivalenten Natriumaikoholatlosung gelSst, auf 
RQckstand eingedampft und der RQckstand in 40 
ml Dimethylformamid gelttst. Zu dieser LSsung 
werden bei 60°C 2,2 g TrichlorSthyien in 5 ml 
Dimethylformamid zugetropft. Die Mischung wird 6 
Stunden bei 80 °C gerQhrt Im Vakuum wird auf 
RQckstand eingedampft. Der RGckstand wird in 
Toluol/Wasser aufgenommen und geschOttelt 
Nach Trocknen der Toluolphase und Eindampfen 
werden 5,2 g der Titelverbindung erhalten. Rf-Wert 
0,72 (Toluol/Aceton 3:7). 



Beispiel 35 

3-<3,4-DimethoxyphenyI)-3-(4-nitrophenyl)- 
acrylsauremorpholid 

10,3 g Natriumhydrid mit 20 % Parafftnol - 
(0,343 Mol) werden in 350 ml Tetrahydrofuran un- 
ter RQhren suspendiert, 75 g Diethylphosphonoes- 
sigsSure-morphoiid (0,283 Mol) werden unter 
KQhlung mit Eis wahrend 20 Minuten zugetropft - 
(Innentemperatur 25 °C). Man ISSt eine Stunde 
nachreagieren, wobei eine klare LQsung entsteht 
Zu dieser Losung gibt man 70 g (0,244 Mol) 3,4^ 
Dimethoxy-^-nitrobenzophenon auf einmal zu und 
rQhrt 2 Stunden bei RGckfluftemperatur. Die 
LSsung wird dann am Rotationsverdampfer bei 
60 °C im Vakuum eingedampft, der RGckstand in 
Methytenchiorid/Wasser gelost Di organische 



Phase wird mit Wasser gewaschen, Uber Natrium- 
sutfat getrocknet und im Vakuum bei 60°C auf 
RQckstand eingeengt. Dieser RQckstand wird mit 
300 mi heiSem Methanol vem'eben. Man erriart 
5 70,4 g der Titelverbindung als schwach beiges 
Pulver (73 % der Theorie), Fp. 149-163°C. 



Beispiel 36 

10 

3-(3,4-Dimethoxyphenyi)-3-(4-aminophenyl)- 
acrylsauremorpholid 

155 g Eisenpulver (2,77 Mol) werden in 700 ml 

75 Wasser mit 4 ml Eisessig versetzt Die Mischung 
wird unter RQhren auf 75 °C erhitzt, 70 g 3-(3,4- 
Dimethoxyphenyl)-3-(4-nitrophenyl)- 
acrylsSurernorpholid (0,18 Mol) werden innerhaib 
von 10 Minuten portionsweise zugegeben. Man 

20 rQhrt 75 Minuten auf dem Dampfbad - 
(Innentemperatur 90 °C) und !§Bt dann auf Raum- 
temperatur abkQhlen. Nach Absaugen wird der 
RQckstand mit 500 ml Tetrahydrofuran ausgekocht, 
erneut abgesaugt und das Rltrat im Vakuum bei 

25 60 °C eingeengt. Der RQckstand wird mit 100 ml 
Methanol kalt digeriert, dann trockengesaugt. Man 
erhSIt 49 g Reinsubstanz (weitere 8 g aus der 
Mutterlauge). Die Titelverbindung (57 g schwach 
gelbes Pulver, 87 % der Theorie) zeigt den Fp. 

30 169-176 0 C. 



Beispiel 37 

35 3r(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-hydroxyphenyl)- 
acrylsauremorpholid 

•56 g (0,152 Mol) der gemSfl dem vorhergehen- 
den Beispiel erhSltlichen Aminoverbindung werden 

40 in 60 ml halbkonzentrierter SalzsSure unter ROhren 
heifl gelost und dann auf -5°C abgekQhlt. im Ver- 
lauf von 25 Minuten wird eine Losung von 11 g 
Natriumnitrit in 50 ml Wasser zugetropft. Man rQhrt 
weitere 20 Minuten bei 0°C und erwarmt dann im 

45 Verlauf einer Stunde iangsam auf 90°C. Bei dieser 
Temperatur rQhrt man noch 1,5 Stunden. Die 
wSflrige Phase wird abdekantiert, der RQckstand in 
heifler verdOnnter Natronlauge gelQst, mit Aktiv- 
kohle versetzt und heifl filtriert. Die abgekQhfte 

so LSsung wird unter EiskQhiung mit konzentrierter 
SalzsSure angesauert, einige Zeit gerQhrt und der 
Niederschlag abgesaugt. Man erhart 26 g beiges 
Pulver (53 % der Theorie), Fp. 105-1 20 °C, Rf - 
0,54 (Toluol/Aceton 1:1). 

55 
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Beispiel 38 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl-3-[4-(4,6<lichlor-1 ,3,5- 
triazin-2-yloxy)-phenyll-acrylsaure-morpholid 

Zu einer Losung von 1,9 g (0,01 Mol) Cya- 
nurchlorid in 12 ml Chloroform tropft man bei 
Raumtemperatur eine Phenolatlosung, hergestelit 
aus 4,1 g des nach dem vorhergehenden Beispiel 
erhaitenen Phenols (0,011 Mol), 0,5 g 85 proz. 
Natriumhydroxid und 5 ml Wasser. Man ruhrt 1,5 
Stunden bei 50°C, verdUnnt mit 50 ml Chloroform, 
trennt die organische Phase ab, wascht sie mit 
kalter verdtlnnter Natroniauge und mit Koch- 
salzlosung, trocknet mit Natriumsulfat und engt im 
Vakuum bei 60° C ein. Das Rohprodukt (6,5 g) wird 
Ober eine Kieselgel-SSule gereinigt (Toluol/Aceton 
1:1). Man erhalt die Titelverbindung mit einer Aus- 
beute von 3,1 g (60 % der Theorie), Fp. 90-100°C t 
Rf = 0,60 (Toluol/Aceton 1:1). 



Beispiel 39 

3-(3,4-Dimethoxyphenyi)-3-[4-(2-styryl)-pheny!> 
acrylsauremorpholid 

13 g 3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-bromphe- 
nyl)acrylsauremorpholid (0,03 Mol) werden in 60 ml 
Dimethylformamid/Triethylamin 1:1 gelSst, mit 4,2 
g Styro! (0,04 Mol) sowie mit 68 mg Palladium (II)- 
acetat (0,3 mMol) und 183 mg Tri-(o-toiyl)-phos- 
phin (0,6 mMol) versetzt und 12 Stunden unter 
ROckflufl gekocht. Nach AbkOhlen auf Raumtempe- 
ratur wird mit 100 ml Toluol versetzt, abgesaugt 
und die Losung mti Wasser, verdQnnter Salzsaure, 
nochmals mit Wasser und schlteBlich gesattigter 
Kochsalzlosung gewaschen. Man trocknet die 
organische Phase liber Natriumsulfat und engt bei 
60°C im Vakuum ein. Das Rohprodukt (15 g) wird 
chromatographisch gereinigt (KieselgelsSule, Bu- 
tionsmittel Toluol/Aceton 1:1). Durch Einengen der 
Losung im Vakuum bei 60 °C erhSIt man 10,8 g 
eines orange gefSrbten Ols, 79 % der Theorie. 



Rf = 0,31 (Toluol/Aceton 7:3). 



Beispiel 40 

s 

3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(1 -carboxy-1 -styryl}- 
phenyij-acrylsauremorpholid 

4,3 g 3-(3 l 4-Dimethoxyphenyl)-3-(4-bromph6- 

io nyl)-acrylsauremorpholid (0,01 Mol) und 1,95 g 
Zimtsaure (0,013 Mol) werden in 20 ml Triethyia- 
min und 10 ml Dimethylformamid gelfist, mit 23 
mg Palladium-(ll)acetat (0,1 mMol) sowie 61 mg 
Tri-(o-toiyl)-phosphin (0,2 mMol) versetzt und 16 

75 Stunden unter RUckfluB gekocht Nach AbkOhlen 
werden die Losungsmittel im Vakuum bei 60 °C 
entfernt der RUckstand wird in 200 ml Ethylacetat 
gelfist, mit 2N Salzsaure angesSuert und abge- 
saugt. Die organische Phase wird mit Natriumsulfat 

20 getrocknet, im Vakuum eingedampft, der 
RUckstand Ober eine Kieselgelsaule, 
Aceton/Ethanol 1 :1 chromatographisch gereinigt. 
Aus der LCsung erhalt man 1,8 g (36 % der 
Theorie) einer erstarrenden Verbindung. Rf = 0,23 

25 (Toluoi/Aceton 7:3). 



Beispiel 41 

30 3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-3-[4-(-1-styryl)-phenyll- 
acrylsSuremorphoiid 

4,6 g der nach Beispiel 40 erhaitenen Car- 
bonsaure (9,2 mMol) werden zur Decarboxylierung 

as in einer Mischung aus 30 ml Dioxan und 30 ml 
konz. Salzsaure 5 Stunden unter RUckflufl gerUhrt. 
Die Losung wird im Vakuum bei 60°C eingeengt, 
in Toluol aufgenommen und die Losung zur 
Trockne eingeengt. Man reinigt chromatographisch 

4Q Ober eine Kieselgelsaule mit Toluol/Aceton 7:3. Aus 
der Losung erhSIt man ein 0l, das langsam kristai- 
lisiert Ausbeute 3,3 g /79 % der Theorie), Fp. 115- 
124°C (aus Diisopropylether, Rf = 0,45 - 
(Toluol/Aceton 7:3). 

45 Nach den erfindungsgemaBen Verfahren 
kSnnen die in nachstehender Tabelle angegebenen 
Verbindungen der Formei 



so 
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synthetisiert werden. 

Die als Ole Oder Harze anfallenden Verbindun- 
gen der Formel I werden durch den Rf-Wert cha- 
rakterisiert. Der Rf-Wert wird dOnn- 
schichtchromatographisch an Kieselgelplatten mit 
folgenden Laufmittelgemischen bestimmt: 



1) Toluol/Aceton 7:3 

2) Toluol/Aceton 3:7 
5 3) Essigester 
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TABELLE II 



Verbindungen der Formel 



OCH 3 



C » CH - CON 




R 7 yx 



Nr. -XYR 



physilc.Datea 



4-n-OC 4 H 9 



4-n-C 3 H 7 



4 - n - C 5 H ll 



CI 



Rf 
Rf 



0,39 



0,47 



Rf =0,43 



Rf » 0,22 



1) 



1) 



1) 



1) 



4 - N 



N»CH 3 

4-0 — ^~"\-Cl 

ci 



Rf > 0,21 



Rf - 0,38 



Rf =0,41 



1) 



1) 



1) 



55 



46 



89 
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Nr. -XYR 



physik.Daten 



10 
11 
12 
13 



4-OCH 2 -CH»CH 2 



4-OCCl=CHCl 



4-OCH,-C=CH 



4-(CH 2 ) 3 -OCH 3 



4-0-^ 



CN 



Rf - 0,69 



Rf =» 0,72 



Rf =* 0,65 



Rf - 0,3 5 



Rf « 0,34 



Rf * 0,40 



2) 



2) 



2) 



1) 



1) 



1) 



14 
15 
16 
17 
18 



19 



20 



21 



4-OS0 2 N(CH 3 ) 2 



4-OCOC(CH 3 ) 3 



4-0(CH 2 ) 3 -OH 



4-OCF 2 H 



4-NH-CO-(CH 2 ) 3 -C 6 H 5 



4-OCH 2 CF 3 



1 "<2>~ C 2 H 5 

i -<2>- n - c 7 H i 5 



Rf 
Rf 
Rf 



0,68 



0,72 



0,51 



Rf = 0,38 



2) 



2) 



2) 



1) 



Rf = 0,38 

(in Methylenchlorid/ 
Acetoaitril 1:1) 



Rf * 0,38 



Rf - 0,52 



Rf » 0,55 



1) 



1) 



1) 



47 
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Nr. 



-XYR 



physik.Daten 



22 



4-OCH. 




CI CI 



Rf = 0,47 

(Toluol/Aceton 1:1) 



23 



24 



25 



4-COCH 3 
4-N ^~iI^ 



2-CO-C 6 H 5 



Rf =» 0,31 



Rf = 0,37 



Rf = 0,43 



1) 



1) 



1) 



26 



27 



4-0 



; N^-NHC 2 H 5 




CI 



3-CN 



Rf » 0,40 



1) 



Rf = 0,40 



1) 



28 4-S0 2 NH-C g H 5 



29 4-CH 2 -COOH 



30 



4-CN 



Rf = 0,29 1} 
Fp. 192-194°C 
Rf = 0,32 15 



31 



4-n-C 6 H 13 



Rf = 0,55 



1) 



32 



4 - a - C 7 H 15 



Rf = 0,58 



1) 



33 



3 " C 6 H 5 



Rf = 0,42 



1) 



34 



4-OCH 2 CF 2 CF 2 H 



Rf = 0,35 



1) 



48 



■4 • 
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94 



Nt. -XYR 



physik.Daten 



35 4-CH=CH-C00H 



Rf - 0,48 
(Toluol/Ethanol 
80 : 20) 



O CH. 



36 4-CH 

^^^O CH. 



Rf » 0,23 



1) 



37 



40 



41 



4-CH=»CH-C 6 H 5 



1) 



38 4-CH=»CH 



39 




"°~Q 



Rf =» 0,31 
Rf 0, 33 1} 



Rf » 0,3 3 

(Toluol/Aceton 1:1) 



Rf = 0,3 8 



Rf =» 0,16 



1) 



1) 



42 



4-CH 2 OH 



43 4-CH=N 



Rf = 0,21 



Rf » 0,31 



1) 



1) 



44 



4 i- C 6 H 5 
CH-COOH 



Rf - 0,23 



1) 



45 4-0 




Rf - 0,36 



1) 



49 



95 
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XYR 



physik.Datea 



4-0 



N(CH 3 ) 




CI 



R£ = 0,46 



1) 



Rf - 0,44 



1) 




NCH(CH 3 ) 2 



Rf x = 0,44 15 
Rf = 0,56 
(E/Z-Gemisch) 



4-CH 2 0-CONH-C 6 H 5 



Rf » 0,34 



1) 



4-CH 



Rf = 0,36 



1) 



4 i- c 6 H s 

CH_ 



Rf = 0,45- 



1) 





CI 



Rf =. 0,60 1} 
(Toluol/Aceton 1:1) 



4-CH 2 C0 2 C 2 H 5 



Rf = 0,33 



1) 



50 
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98 



Nr . -XYR 



pnysik.Daten 



54 • 4-CH=CH-C0 2 C 2 H 5 



Rf » 0,37 



1) 



55 4-CH Vn-CH. 



"0 ' 



Rf = 0,40 



1) 



56 4-NHCONHCH. 



Rf a 0,20 

(Toluol/Aceton 1:1) 



57 4-CON. 



/ CH 3 



Rf - 0,51 



2) 



58 
59 



60 4 



4-co 2 -n-c 4 H g 



4-CONH— 

- co -Q 



Rf = 0,68 



2) 



Fp. 228-230°C 



Rf a 0, 23 



1) 



61 4-CH=CH-n-C 3 H 7 



Rf = 0,67 

(Toluol/Aceton 1:1) 



62 4-CH=CH-CN 



Rf = 0,39 



1) 



63 4 



< 



OH 



Rf x » 0,33 
Rf 2 - 0,39 
(Toluol/Aceton 1:1) 



6'4 4-0-CF 2 CHClF 



Rf - 0,46 



1) 



65 -CHOH-C g H 5 



Rf » 0,34 



1) 



51 



91 
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T A B E L L E III 
Vexbindungen dec Forme 1 



OCH 




52 



10w 

Ansprtiche 
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1. Verbindungen der Formel 



5 

A 



in der 



A 



B 




FT fQr Wasserstoff; Halogen, Cyano Oder gegebe- 
nenfalls substituiertes C- Ci-Alkyl steht, 

Q fOr 

so 




54 
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SO-; -O a S-NR ,c -; -OO; -S-S-; -CH0H-; -CO-; 



105 



steht, 

R 2 , R 1 , R 4 , R 5 und R*. die gleich Oder verschieden 
sein kSnnen fOr Wasserstoff; Halogen, Nitro; 
Cyano; Carboxy; Hydroxy; C.-CWUkoxycarbonyl; 
CONR^R 11 ; NR 1C R"; NR !0 -CO-R n ; 

Oder fQr die folgenden gegebenenfalls substituier- 
ten Reste: 

C,-C.-Alky!, C-CMIkoxy, C t -C 4 -A!kyl-S(0)p (mit p 
= 0. 1, 2), CrC 7 -CycloaIkyl, Phenyl, Phenoxy oder 
Phenyl-S(0)p-(mit p = 0 1, 2) stehen, 

R* und R 1 , die gleich Oder verschieden sein konnen 
fUr Wasserstoff; 

die folgenden gegebenenfalls substituierten Reste: 

C,-C«-Aikyf. C 3 -C 7 -Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl, C,- 
CMIkenyl, (VCrAlkinyl oder Alkoxyalkyl stehen. 

R t0 und R n , die gleich oder verschieden sein 
kSnnen, fOr Wasserstoff, Benzyl, Phenyl oder C- 
C*-Alkyl f als Substituenten in Hetaryl oder Hetary- 
loxy auch fQr Halogen, Amino oder Mono-oder Di- 
niederalkylamino stehen, oder gemeinsam fUr - 
(CH,) 4 -oder -(CH^-, 

X -Y ftlr eine Einfachbindung; 

-0-; -S(0)p-(mitp = 0, 1, 2); -CONR 10 -; -NR ,0 CO-; 

NR T1 CONR 10 ; -N = N-; -CHR t0 S(0)p-; -CHR ,0 O- 

; (mit p = 0, 1, 2); -SO a NR'°-; -N*CH-; -C nH^-fmit 
n = 1 bis 10); -CH = CH-; -NR t8 CSNR"-; -NR 10 -; - 
R ,0 N-CHR"-; -CHR l0 NR"-; -O-CHR' 0 -; -S(0)p-C 
HR"-(mit p = 0, 1, 2); -NR t6 SO a -oder -OSO,-; -O a 



J^C=CH,; ^C = CH-COOH; -NH-NH-; -N(0) = N-; 
•CH — ^ 0 ^-— CH-; -N = CH-; -N(R>N = CH-; 
5 -N(R ,9 )-NH-CO-: -NH-CH-CH-; ^CH-C.H 5 ; - 
C0CH 2 0-; -CO-CH,S-; COCH,NR ,fl -; -OCH 2 CO; - 
SCH,CO-; -CH = N-; -NR t0 CH a CO-; -CH = N0; -CH 
a O-CONR M ; -CH a O-CO-; -S-CH*-; -CH 2 CO-; -CO-O; - 
0-CO-; -CO-S-oder -S-CO-steht; 

10 

R 7 fUr Wasserstoff; NR ,C R 1! ; PO(OR ,0 )(OR U ); (CH a )q- 
CO-O-R 10 (mit q = 0, 1, 2, 3); Cyano; CONR-R"; 
SO a NR ,0 R"; 

75 Tri-Niederalkyl-silyl; bis zu zweifach durch R 16 und 

R n substituiertes Hetaryl oder Hetaryloxy; [(1- 

Formylamino-2 t 2^-trichlor>ethyl]amino; 1-{3,4- 

DimethoxyphenyI)-3-(morpholin-4-yl)-prop-1-en-3- 
on; 

20 

die folgenden gegebenenfalls substituierten Reste: 

Phenyl, Alky! mit bis zu 12 C-Atomen gegebenen- 
falls auch durch Sauerstoff und/oder Schwefela- 
2S tome unterbrochen, Cycloalkyl, gegebenenfalls 
auch durch Sauerstoff und/oder Schwefelatome 
und/oder Stickstoff unterbrochen, phenylsubstituier- 
tes CrC-Alkyl. C-CrAlkenyl, C a -C,-Alkinyl, C-C.- 
Cycloalkenyl oder Naphthyt steht, 

30 

wenn X -Y fQr eine Einfachbindung steht, kSnnen 
R 7 und R* au!3erdem gemeinsam fOr eine vicinale 
gegebenenfalls mehrfach substituierte BrOcke der 
Forme! 

35 

-(CH a ) n -E-(mit n ■ 2, 3), -(CH = CH)-D oder 



(mit e = 0 oder 1) 

stehen; 

wobei 

E fGr CH a ; O; S oder NR 10 

D fQr CH,; 0; S; NR lfl ; -CH a -CH a -oder -CH = CH- 
steht. und gegebenenfalls ihre Salze. 



2. Verbindungen der Formel I, worin A fGr 3,4- 
Dimethoxyphenyl, 3-Ethoxy-4-methoxyphenyl, 3- 
Chlor-4-methoxyphenyl, 3-Methyh4-methoxyphe- 
ny(, 3-Brom-4-methoxyphenyl, 3-EthyW-methoxy- 
phenyl, 3.4-Dimethylphenyl, 3,5-Dichlor-4-Amino- 
phenyl st ht und B, Q und R 1 die obige Bedeutung 
haben. 

3. Verbindungen nach Anspruch 2, worin R 1 
Wasserstoff bedeutet. 



55 



10? 



0 219 756 



108 



4. Verbindungen nach Anspruch 1, 2 oder 3, 
worin Q fur NR'R 1 , worin R f und R' CrCrAikyl ist 
oder fUr die Morpholinogruppe steht. 



5. Verbindungen nach Anspruch 1 , 2, 3 oder 4, 
worin B fur 




steht worin -X-Y-eine Einfachbindung, Sauerstoff, 
Schwefel, -CH 2 0-, -OCH 2 -oder -N = N-bedeutet. 

6. Verbindungen nach Anspruch 5, .worin R 5 
und R* Wasserstoff bedeuten, -X-Y-eine Bnfachbin- 
dung, Sauerstoff, Schwefel oder -N = N-darstellt 
und R 7 fQr ein gegebenenfalls substituiertes Phe- 
nyl, gegebenenfalls substituiertes CrCta-Alkyl, 
gegebenenfalls durch Sauerstoff und/oder Schwefel 
und/oder NR 10 ein-oder mehrfach unterbrochenes 
gegebenenfalls hydroxy-oder C,-C*-alkylsubstituier- 
tes C-Cr-Cycloalkyl oder bis zu zweifach durch R 19 
und R 11 substituiertes Hetaryi steht 

7. 3-[4-(4-Chlorphenoxy)-phenyil-3-(3,4-dime- 
thoxyphenyl)-acrylsSuremorpholid. 

8. 3-(4-n-Butyiphenyl)-phenyl)-3-(3,4-dimetho- 
xyphenyl)-acrylsSuremorpholid. 

9. 3-(Biphenyl-4-yl)-3-(3 l 4-dimethoxyphenyl}- 
acrylsauremorfsholid. 



75 



20 



25 
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1 0. 3-[4-(4-Chlorphenyi)-pheny !]-3-(3 t 4-dime- 
thoxyphenyl)-acrylsaure-methyl-ethylamid. 

1 1 . 3-(Biphenyl-4-yI)-3-(3,4-dimethoxyphenyl)- 
acrylsaure-methyl-ethylamid. 

12. Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch ein- 
en Gehalt an einer Verbindung nach Anspruch 1 
bis 1 1 neben Qblichen Hilfs-und/oder Tragerstoffen 
und gegebenenfalls einem oder mehreren 
zusatzlichen Wirkstoffen. 

13. Verwendung von Verbindungen nach einem 
der Anspruche 1 bis 11 gegebenenfalls in Kombi- 
nation mit einem oder mehreren weiteren fungizh 
den Wirkstoffen zur Bekampfung phytopathogener 
Piize, insbesondere des falschen Mehltaus. 

14. Verfahren zur Herstellung von Verbindun- 
gen nach Anspruch 1 bis 11 nach an sich bekan- 
nten Methoden, dadurch gekennzeichnet dafl man 

a) eine Acrylsaure der Formel 



B 



C-CR -COOH 



(ID 



worin A, B und R 1 die obige Bedeutung haben, 
oder ein reaktionsfahiges Derivat das gegebenen- 
falls in situ hergestellt wird, mit einem Amin der 
Formel 

HQ III 



40 worin Q die obige Bedeutung hat, umsetzt oder 
da£ man 



45 



b) ein Keton der Formel 



B 



(IV), 



worin A und B die obige Bedeutung haben, mit 
einem. Phosphonessigsaurederivat der Formel 

(R'0) l P(0)-CHR , -COQ (V), 



worin Q und R 1 die obige Bedeutung haben und R' 
55 fUr eine niedere Alkylgruppe steht, umsetzt Oder 
da/3 man 

c) in einem Acrylsaureamid der Formel 



56 
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Sv C»CR X -CO-Q 



XI) 



worin A, Q, R\ R s und R* die obige Bedeutung 
haben und Z fQr Wasserstoff Oder fUr einen Substi- 
tuenten steht, der durch den Rest -XY-R 7 ersetzt 
oder in diesen Rest, umgewandelt werden kann, 
eine solche Substitution oder Umwandlung vor- 
nimmt 

oder daff man 

d) durch die Heck-Reaktion von Verbindungen der 
Formel 

B-CH = CH-COQ (XlVa) 
oder 

A-CH = CH-COQ(XJVb), 

worin A, B und Q die obige Bedeutung haben, 



jedoch nicht durch Brom oder Jod substituiert sind, 
mit Verbindungen der Forme! 

75 A-Hal(XVa) 

oder 
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B -Hal (XVb). 

worin Hal Brom oder Jod bedeutet und A und B die 
obige Bedeutung haben, jedoch keine zusStzlichen 
Brom-oder Jodatome enthalten, in Gegenwart von 
Palladium(O) den Rest A oder B einfOhrt 

und daB man (a) bis (d) erhaltene Verbindungen 
gegebenenfalls einer Isomerentrennung unterwirft 
und/oder solche erhaftene Verbindungen, die zur 
Salzbildung befMhigt sind, gegebenenfalfs in die 
Salze UberfCihrt. 
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